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Este estudo é apresentado em duas partes. A primeira parte tem como objetivo principal 
a otimização de um método alternativo para determinação de múltiplos marcadores 
orgânicos em sedimentos marinhos e a segunda parte consiste na aplicação deste 
método em testemunhos de sedimento para avaliar fontes e distribuição da matéria 
orgânica na região da Península Antártica. Para isso, testes analíticos foram realizados 
na etapa clean up do método, possibilitando a obtenção de n-alcanos (AHs), esteróis 
(OLs) e n-alcanóis (ALCs) através de uma única extração. As alterações no método 
possibilitaram uma redução no consumo de solventes e adsorventes, bem como na 
produção de descartes e otimizaram o tempo de trabalho em laboratório. Os valores de 
recuperações de padrões externos foram de 60 – 129% para n-alcanos, 52 – 67% para 
OLs e 43 – 141% para ALCs, dentro da faixa de valores aceitáveis estabelecida. Os 
testes de repetibilidade (todos com os compostos com variabilidade <25%) e 
comparação com materiais de referência (resultados dentro da faixa aceitável) também 
indicaram que o método é satisfatório para análise desses marcadores. Após a etapa de 
validação, confirmada por esses testes citados, o método foi então aplicado em 
sedimento coletados na Baía do Almirantado (Ponta Barrel-BAR, Refúgio-REF e 
Ferraz-FER), localizados na Península Antártica. As concentrações de OLs totais 
variaram de 0,91 a 13,99 µg.g
-1
, dos ALCs totais entre 0,20 a 2,14 µg.g
-1
 e do fitol de 
0,13 a 2,38 µg.g
-1
. Colest-5-en-3β-ol foi o esterol mais abundante nos testemunhos da 
Baía do Almirantado, indicando que a matéria orgânica da região recebe contribuição de 
fito e zooplâncton, bem como animais superiores. Para os esteróis fecais 5β-colestan-
3β-ol e 5β-colestan-3α-ol, as concentrações foram abaixo dos valores de background da 
região (<LDM a 0,15 µg.g
-1
), assim como a razão coprostanol/epicoprostanol que 
apresentou valores que condizem com uma origem natural (aves e mamíferos marinhos) 
para esses compostos. Os valores da razão estanol/estenol indicaram a ocorrência da 
diagênese do esterol insaturado, com menor intensidade em BAR. Os ALCs C12 a C20 
foram predominantes, indicando que as maiores contribuições para a matéria orgânica 
são de algas, bactéria e zooplâncton, e pouca contribuição de vegetação. Fitol registrou 
variação ao longo dos perfis, e suas concentrações foram relativamente baixas podendo 
ser reflexo da degradação do composto ao longo da coluna sedimentar. As variações nas 
concentrações de alguns compostos foram comparadas com a variação da temperatura 
média do ar ao longo do tempo no testemunho de FER. Os resultados parecem indicar 
para uma tendência de aumento de alguns compostos em períodos em que a temperatura 
média do ar estava mais elevada. Entretanto, os dados obtidos com esse trabalho não 
são suficientes para permitirem afirmar tal tendência como verdadeira, sendo essa então 
apenas uma observação, que pode ser confirmada com estudos futuros, focando nesse 
objetivo, e com ferramentas adequadas e que gerem as informações necessárias. A 
distribuição de todos os compostos aponta o predomínio de fontes marinhas, de origem 
natural, com contribuições significativas do plâncton e animais superiores, condizentes 
com trabalhos já realizados na região. Estes resultados indicam que o método otimizado 






 This study consists in two chapters. The first chapter is focused in the validation 
of alternative method for determination of multiple organic markers in marine 
sediments and the second chapter consists in the application of this method in sediment 
cores to evaluate sources and distribution of organic matter in the Antarctic Peninsula 
region. For this aims, analytical tests were performed in clean-up step, allowing to 
obtain n-alkanes (AHs), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), sterols (OLs) and n-
alkanols (ALCs) through a single extraction. These changes allowed the reduction of 
solvents and adsorbents consumed, as well as the discards produced and working time. 
A spiked-recovery experiment showed values were 60-129% for n-alkanes, 50-115% 
for PAHs, 52-67% for OLs and 43-141% for ALCs and were considered in the 
acceptable range values. The precision tests (standard deviation for all compounds < 
25%) and the comparison with reference materials (results were in acceptable range) 
also demonstrated that the method is appropriate for analysis of these markers. After the 
validation, the method was applied to sediment samples collected in Admiralty Bay 
(BAR, REF and FER), located on the Antarctic Peninsula. The total sterols 
concentrations ranged from 0.91 to 13.99 µg.g
-1
, the total n-alkanols between 0.20 and 
2,14 µg.g
-1
 and the phytol concentrations from 0.13 to 2.38  µg.g
-1
. Colest-5-en-3β-ol 
was the most abundant sterol in cores of Admiralty Bay, indicating that the organic 
matter in this region receives contribution of phyto- and zooplankton as well as higher 
animals. The concentrations values of 5β-colestan-3β-ol e 5β-colestan-3α-ol (fecal 
sterols) were below the region background value (>LDM a 0,15 µg.g
-1
), as well as the 
coprostanol/epicoprostanol ratio showed values that were consistent with natural 
sources (birds and marine mammals) for these compounds. The stanol/estenol ratio 
values indicated the occurrence of diagenesis in unsaturated sterol, with less intensity in 
BAR. The C12 a C20 ALCs were predominant, indicating that the largest organic matter 
contributions were algae, bacteria and zooplankton, and a little contribution of 
vegetation. The phytol profiles showed little variation along the profile and the 
concentrations were relatively low. These values may reflect the compound degradation 
along the sedimentary column. Concentration variations of some compounds were 
compared with the variation of average air temperature over time in FER core. The 
results appear to indicate a increase tendency of some compounds in periods when the 
air temperature was higher. However, the data obtained in this work are not sufficient to 
allow to affirm this trend as true, then this is just an observation, which can be 
confirmed by furthers studies, focusing on that main, and with tool that generate the 
necessary information. The compounds distribution indicated marine sources 
predominance, with natural origin and significant contributions of plankton and higher 
animals, consistent with previous studies in the region. These results indicate that the 






 A geoquímica orgânica representa uma importante ferramenta na investigação de 
características ambientais baseada na variabilidade da matéria orgânica a partir de fontes 
aquáticas e terrestres (Holtvoeth et al., 2010). 
 A distribuição de lipídios em sedimentos pode fornecer informações a cerca da origem 
(marinha, terrestre ou antrópica) e padrões de transporte da matéria orgânica e condições 
oceânicas (ex. temperatura, níveis de nutrientes, estratificação, etc.) (Schefuβ et al., 2004). A 
composição e a distribuição vertical de lipídios nos sedimentos são determinadas pelas 
diferentes características das fontes (fito e zooplâncton, algas, animais, plantas terrestres, 
etc.), pela série de componentes específicos (estrutura química, reatividade) e pelas 
características específicas do ambiente (taxa de sedimentação, concentração de oxigênio e 
zonação redox) (Colombo et al., 1997). 
 Marcadores geoquímicos tais como n-alcanos, alcoóis, esteróis, alquenonas e ácidos 
graxos são frequentemente utilizados para identificar a entrada de carbono a partir de vários 
organismos em ambientes marinhos (Volkman et al., 1992; Belicka & Harvey, 2009), além de 
identificar fontes marinhas e terrestres como fitoplâncton, bactérias, macrofitas, plantas 
terrestres e fontes antropogênicas (Holtvoeth et al., 2010). 
 O estudo de marcadores geoquímicos em colunas sedimentares (ou testemunhos de 
sedimentos) de ambientes aquáticos é bastante difundido graças à possibilidade de obtenção 
de registros históricos relacionados a eventos ambientais (Laureillard et al., 1997). As 
informações que podem ser geradas remetem a períodos remotos onde as características 
naturais do ambiente não foram modificadas pela atividade antrópica até períodos recentes, 
fornecendo um panorama evolutivo de uma série de transformações ambientais (Buckley et 
al., 1995; Li et al., 2000). 
 O interesse científico pelos ciclos geoquímicos vem aumentando de maneira 
significativa, principalmente em áreas não poluídas, porque nessas regiões a ciclagem da 
matéria orgânica está relacionada aos processos de origem biogênica, e não há interferência 
de aportes expressivos de origem antrópica (Laureillard et al., 1997). 
 A região antártica vem sendo extensivamente estudada nas últimas décadas, em busca 
de informações sobre o comportamento do ambiente ao longo do tempo. Essa região 
apresenta características peculiares, como baixa temperatura anual, sazonalidade bem definida 
e ausência de plantas superiores. Estas características garantem um elevado grau de 
especificidade quanto às fontes naturais de lipídios (dos quais os esteróis constituem uma 
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classe), desde a coluna d’água até os sedimentos, correspondendo a diferentes impressões 
digitais da produção primária em escalas variáveis de tempo geológico (Laureillard et al., 
1997). 
 Entretanto, para obter todas as informações que os marcadores orgânicos são capazes 
de fornecer como ferramenta de estudo, é necessária a obtenção de bons resultados, que 
dependem diretamente do método aplicado, que deve ser confiável e eficiente. 
 Atualmente existem diversos métodos descritos na literatura para a obtenção da fração 
lipídica dos sedimentos marinhos (Readman et al., 1986; UNEP, 1992; Kawakami & 
Montone, 2002), sendo que no Laboratório de Geoquímica e Poluição Marinha da UFPR, o 
método rotineiramente aplicado apresentava algumas especificidades que poderiam ser 
aperfeiçoadas e melhoradas, tornando o método mais eficiente. 
 Nesse contexto, os objetivos desse trabalho foram: propor uma otimização do método 
analítico para a determinação de múltiplos marcadores orgânicos geoquímicos em sedimentos 
através de uma única extração. E a aplicação em testemunhos de sedimentos marinhos 
antárticos, a fim de identificar fontes e variações no aporte de matéria orgânica ao longo do 
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This paper describes the optimization of an alternative method for determination of n-
alkanes, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), sterols (OLs) and n-alkanols 
(ALCs) in marine sediments, through adaptations of clean up. The method reduced the 
material consumption, the discards produced and working time. The recovery 
percentages were 60-129% for n-alkanes, 52-67% for OLS and 43-141% for ALCs, 
acceptable values compared to other studies. The application in Antarctic marine 
sediments presented satisfactory results indicating contribution of planktonic organisms, 
higher animals and a little contribution from vegetation. 
 
 






Marcadores orgânicos geoquímicos são compostos com características como natureza 
específica, estabilidade química e resistência à degradação, e por isso podem ser 
utilizados como indicadores de eventos e processos ao longo do tempo.
1
 Entre os 
principais marcadores utilizados atualmente podemos citar os esteróis, hidrocarbonetos 
alifáticos e aromáticos, ácidos graxos, n-alcanóis, alquenonas, entre outros. São 
amplamente empregados na avaliação de origem e distribuição de matéria orgânica 
marinha, de alterações ambientais, assim como na identificação de contaminação 
ambiental associada às atividades antrópicas.
2,3,4,5
 
 O principal destino de marcadores orgânicos após serem introduzidos em 
ecossistemas aquáticos são os sedimentos de fundo, constituindo um importante 
compartimento de acumulação destes compostos em níveis mais elevados que aqueles 
observados na coluna d’água adjacente.
6
 Para estudos de transformações ambientais em 
diferentes escalas de tempo, são empregadas colunas sedimentares (ou testemunhos de 
sedimentos), que permitem obter registros históricos relacionados aos processos 
deposicionais.
6
 As informações que podem ser geradas remetem a períodos remotos 
onde as características naturais do ambiente não foram modificadas pela atividade 
antrópica até períodos recentes, fornecendo um panorama evolutivo de uma série de 
alterações ambientais.
7,8,9 
 Os diferentes métodos de determinação de marcadores orgânicos utilizados em 
estudos de geoquímica marinha adotam os seguintes passos: (i) extração, (ii) purificação 
e fracionamento por cromatografia de adsorção em coluna (clean up), (iii) derivação, 
que é a conversão de compostos que apresentam grupos hidroxila e carboxila, como é o 
caso dos esteróis, n-alcanóis e ácidos graxos, em formas químicas mais apropriadas para 
resolução cromatográfica e, por fim; (iv) a análise instrumental que é, geralmente, 
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baseada em cromatografia em fase gasosa e detectores específicos com a finalidade de 
separação, identificação e quantificação de cada composto.
10,11,12 
 O fracionamento e a purificação do extrato orgânico são passos fundamentais na 
determinação de compostos provenientes de matrizes sólidas, como os sedimentos 
marinhos, pois é responsável pela “limpeza” e separação dos constituintes presentes nas 
amostras.
13
 Geralmente é utilizada uma coluna cromatográfica com adsorventes 
específicos (sílica e alumina, por exemplo), bem como solventes de diferentes 
polaridades na eluição dos respectivos compostos. 
A eficiência do solvente em selecionar os compostos de interesse adsorvidos na 
coluna cromatográfica, após eluição do extrato orgânico concentrado, depende da 
afinidade química com as diversas classes de marcadores orgânicos, do ajuste na 
quantidade de adsorventes e nos volumes de solventes utilizados para eluição de cada 
fração. Esses fatores são cruciais para uma separação precisa das diferentes classes de 
marcadores orgânicos, necessários para uma caracterização ambiental. 
 Existem diferentes métodos de obtenção da fração lipídica dos sedimentos 
marinhos, cada qual com especificidades quanto a quantidade de adsorventes e 
solventes;
11,14,15
 quanto às classes de compostos que se pode obter;
16,17,18,19
 e ainda entre 




 O método rotineiramente aplicado no Laboratório de Geoquímica e Poluição 
Marinha (UFPR) apresenta algumas especificidades que acabam limitando-o em alguns 
pontos, e com o intuito de minimizar essas limitações, o objetivo desse trabalho foi 
otimizar um método analítico alternativo para a determinação de marcadores orgânicos 
geoquímicos em sedimentos marinhos, através de adaptações na etapa de clean up, para 
obter diferentes classes de marcadores (hidrocarbonetos alifáticos – AHs, 
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hidrocarbonetos policíclicos aromáticos – HPAs, esteróis – OLs e n-alcanóis – ALCs) 
em uma única extração, e assim diminuir tempo de trabalho laboratorial, massa 
necessária de amostras, consumo de material de laboratório e descartes gerados. 
PARTE EXPERIMENTAL 
Reagentes 
 Para todos os testes foram tomados cuidados prévios antes e durante as análises, 
tais como alto grau de pureza de solventes, a citar: etanol (EtOH) (99,9% pureza 
mínima), hexano (95% n-hexano) e diclorometano (DCM) (ambos com 99,9% pureza 
mínima) e metanol (MeOH) (100% pureza), todos fornecidos pela J.T. Baker
 
e 
Mallinckrodt Chemicals; e dos reagentes inorgânicos utilizados como adsorventes, a 
citar: alumina (Al2O3 – óxido de alumínio 90 ativo, 0,063-0,200 mm, Merck), sílica gel 
(SiO2 – sílica gel 60, 0,063 - 0,200 mm, Merck) e sulfato de sódio (Na2SO4, 98% pureza 
mínima, J.T. Baker). 
Os adsorventes foram calcinados (em forno mufla por 4 horas a 400 ºC) e 
armazenados adequadamente em dessecador sob vácuo até o uso. Para eliminação de 
possíveis interferências causadas por enxofre, foram utilizados fios de cobre, tratados 
por 30 minutos em solução de ácido clorídrico (HCl 2 mol L
-1
, preparado de uma 
solução 37% P.A. – ACS, F.Maia), enxaguados com água destilada, emersos em etanol 
e por fim em mistura de 50% n-hexano:DCM, utilizada na extração. 
 Todo material utilizado nas extrações foi devidamente lavado antes de sua 
utilização, ficando emerso por aproximadamente 12 horas em solução contendo 
detergente alcalino Extran
®
 (Merck) e, após seco em estufa a aproximadamente 150° C, 
o material foi calcinado a 400 ºC por 4 horas. O material volumétrico foi seco a 
temperatura ambiente, e no momento da utilização, lavado 3 vezes com os solventes 
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utilizados no processo, de forma a minimizar a possibilidade de contaminação orgânica 
do material. 
 Os padrões de 5α-androstan-3β-ol (98% de pureza), 5α-colestano (99% de 
pureza), 5β-colestan-3β-ol (> 98% de pureza), 5β-colestan-3α-ol (> 95% de pureza), 
colest-5-en-3β-ol (94% de pureza), 5α-colestan-3β-ol (95% de pureza), 24-etil-colesta-
5,22E-dien-3β-ol (> 95% de pureza), 24-metil-colest-5-en-3β-ol (ca. 65% de pureza) e 
24-etil-colest-5-en-3β-ol (> 95% de pureza) foram obtidos da Sigma Aldrich. Os 
padrões sub-rogados eicoseno e hexadeceno e o padrão interno tetradeceno foram 
obtidos da Supelco (99,7 - 99,9 % de pureza). Os n-alcanos e isoprenóides (C10-C40 + 
pristano +fitano) – DRH-008S-R2 a mistura de HPAs (Z-014G-FL) bem como a 
mistura de padrões sub-rogados para HPAs (Z014-J foram obtidos da AccuStandard 
(98.7 – 100% de pureza). Os n-alcanóis n-C12OH a n-C18OH foram obtidos da Fluka e 
os n-C19OH a n-C30OH da Sigma-Aldrich, todos com pureza entre 95,7 e 99,9 %. 
Otimização do Método Analítico 
 O método utilizado para determinar AHs, HPAS e esteróis OLs atualmente no 
LaGPom, assim como verificado em trabalhos recentes, a citar,
22,23,24,25
 tem sido pela 





 Cada extração parte da massa de 20 g de amostra, sendo necessárias então, no 
mínimo, 40 g por amostra para a obtenção dos compostos listados anteriormente, 
quantidade esta nem sempre alcançada dependendo do método de amostragem. A 
utilização de solventes e adsorventes, bem como a quantidade de descartes resultantes, 
também é maior, pois o procedimento de extração e clean up é repetido para cada 
extração realizada de forma independente. 
19 
 
 A etapa de purificação e fracionamento em cromatografia de adsorção em coluna 
foi escolhida para otimização do método analítico. O principal objetivo é remover 
outros materiais co-extraídos como macromoléculas biogênicas e pigmentos que 
possam interferir na determinação e quantificação final dos compostos de interesse.
12
 
Existem vários procedimentos de clean up, porém a cromatografia de adsorção em 
coluna é o mais usado na análise de marcadores orgânicos. 
Testes da etapa de purificação e fracionamento (clean up) 
 O objetivo desse teste foi identificar no método rotineiro do laboratório, qual 
solvente e em qual volume é mais eficiente no fracionamento das diferentes classes de 
compostos orgânicos a serem eluídos na fração 3 (F3) (OLs e ALCs), uma vez que as 
frações 1 (F1) e 2 (F2) já são obtidas de maneira satisfatória com base no protocolo 
descrito em UNEP
21
. Embora tenha feito parte dos testes, os resultados de F2 não foram 
analisados e não constaram na discussão. 
 Em colunas cromatográficas (com dimensões de 0,5 cm diâmetro interno e 37 
cm de altura) contendo 3,2 g de sílica 5% desativada com água isenta de compostos 
orgânicos, 1,8 g de alumina 5% desativada e sulfato de sódio, foram adicionadas uma 
mistura de padrões externos (analítos listados anteriormente, que se deseja quantificar 
nas amostras ambientais) de AHs, HPAs, OLs e ALCs, bem como padrões sub-rogados 
(eicoseno e hexadeceno (F1), HPAs deuterados (F2)  e 5α-androstanol (F3)). 
 As etapas de eluição das frações F1 e F2 foram semelhantes para todos os testes, 
utilizando 10 mL de n-hexano para F1 e 15 mL de mistura 30% DCM/n-hexano para 
F2. Para F3, diferentes volumes e solventes foram testados em diferentes colunas, 
conforme apresentados na Tabela 1. 
 




Coluna Teste 1 Teste 2 Teste 3 
A 20 mL MeOH:DCM (1:9) 20 mL EtOH 5 mL EtOH:DCM (1:9)/ 20 mL de EtOH 
B 20 mL EtOH:DCM (1:9) 20 mL MeOH 5 mL MeOH:DCM (1:9)/ 20 mL de MeOH 
C 20 mL MeOH:DCM (3:7) 30 mL EtOH 
 
D 20 mL EtOH:DCM (3:7) 30 mL MeOH 
 
E 20 mL MeOH:DCM (1:1) 30 mL MeOH:DCM (1:1) 
 
 
 A avaliação dos testes de clean up foi feita de forma qualitativa, comparando os 
cromatogramas obtidos em cada um dos testes com cromatogramas de soluções de 
padrão sub-rogado e de padrão externo de OLs e ALCs. Como esperado, a recuperação 
dos padrões externos da fração F1 foi satisfatório, visto que a etapa do fracionamento já 
é rotineiramente empregada.
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 Para a fração F3, a recuperação dos compostos não foi satisfatória, não sendo 
bem resolvidos os compostos em todos as variações de solventes e volumes (colunas 
A.1, B.1, C.1, D.1 e E.1) dentro do teste 1 (Figura 2). 
 No teste 2, a análise qualitativa dos cromatogramas mostrou que a melhor 
separação dos compostos ocorreu nas colunas D.2 e A.2, eluídas com 30 mL de MeOH 
e 20 mL de EtOH, respectivamente, como mostrado na Figura 2. As demais colunas não 
apresentaram uma boa recuperação. A coluna C.2 apresentou uma separação 
satisfatória, entretanto, como se trata de EtOH, mesmo solvente da coluna A.2, mas em 
volume maior, a coluna A.2 foi considerada mais eficiente, por apresentar bons 
resultados e menor consumo de solvente. 
 Nos cromatogramas das frações 1 e 2 dos testes D.2 e A.2, não foram 
identificados nenhum dos compostos esperados na fração 3, e portanto, pode-se concluir 
que estes não estão sendo eluídos nas etapas prévias do clean up (Figura 1). 
 Assim, com base nos resultados obtidos com o teste 2, dois solventes 
mostraram-se mais eficientes na seleção dos compostos em F3, o EtOH e MeOH. 
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 A partir dos resultados obtidos no teste 3, a coluna A.3 (5 mL da mistura 
EtOH:DCM (1:9), seguido de 20 mL de EtOH) foi selecionada para compor o novo 
método. 
Método Final Estabelecido 
Uma vez estabelecida a melhor maneira de se realizar a etapa de purificação e 
fracionamento dos marcadores orgânicos, o método analítico completo, incluído as 
etapas de extração e análise instrumental, foi validado e empregado na determinação de 
marcadores orgânicos em sedimentos marinhos da região Antártica. A seguir, são 
descritos os detalhes do método analítico utilizado. 
 
 
Figura 1. Cromatogramas com exemplo do teste 1 (A) e com o método mais eficaz do 
teste 2 (B), considerado o mais adequado para compor o novo método. Na parte inicial 























































































































 A extração dos compostos foi feita com base no protocolo estabelecido por 
UNEP
21 
e consiste na extração em sistema Soxhlet, por 8 horas, em 80 mL de solução n-
hexano/DCM (1:1), partindo de aproximadamente 20 g de sedimentos, adicionado dos 
padrões sub-rogados para AHs, HPAs, OLs, ALCs e de cobre. Em seguida, as amostras 
foram concentradas em rotavapor a vácuo até aproximadamente 2 mL, e levadas para 
etapa de clean up. 
- Fracionamento e purificação (clean up) 
 O clean up foi realizado pela passagem do extrato através de uma coluna 
cromatográfica (com dimensões de 0,5 cm diâmetro interno e 37 cm de altura) de vidro, 
preenchida com 3,2 g de sílica 5% desativada com água destilada isenta de compostos 
orgânicos, 1,8 g de alumina 5% desativada e sulfato de sódio. A eluição foi realizada 
utilizando 10 mL de n-hexano na F1 (AHs); 15 mL de 30% DCM/n-hexano para a F2 
(HPAs); e 5 mL EtOH:DCM (1:9) seguidos de 20 mL de EtOH para a F3 (OLs e 
ALCs). 
 As frações 1 e 2 foram concentradas em rotavapor a vácuo até aproximadamente 
0,5 mL, transferidas para ampolas adicionadas dos padrões internos (tetradeceno – F1 - 
e benzo(b)fluoranteno-d12 – F2), com concentração final de 5 ng.µL
-1
 em F1 e 0,5 
ng.µL
-1
 em F2, e aferidas para o volume final de 1 mL com n-hexano. 
- Derivação (Fração 3) 
 A F3 foi evaporada até secagem total do extrato, sendo, em seguida, submetida 
ao processo de derivação, através da adição de 40 µL do reagente N,O-bis (trimetil-silil-
triflúor-acetamida)/trimetil-cloro-silano (BSTFA/TMCS – 99:1), durante 90 minutos à 
temperatura aproximada de 70 
o
C, em banho-maria. O excesso de reagente foi 
evaporado com N2 e o sólido resultante foi dissolvido em cerca de 0,5 mL de n-hexano, 
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sendo transferido para ampolas, adicionada de padrão interno (5α-colestano), com 
concentração final de 2 ng.µL
-1
, sendo aferido o volume final de 1 mL com n-hexano. 
Desta forma, o método analítico otimizado, baseado nas modificações testadas e nos 
resultados obtidos pode ser esquematizado conforme mostrado na Figura 3. 
 As alterações propostas ao método modificado
21,16
 tornaram viável a obtenção 
de mais de uma classe de marcadores com uma única extração, reduzindo em 50% o 
tempo de trabalho em laboratório. Com isso, os custos envolvidos nas análises acabam 
sendo menores, pois o consumo de materiais e produtos químicos nas extrações 
diminui. A ausência do uso de metanol, empregado em outros métodos
14,3
 representa 
menor probabilidade de prejuízos à saúde, pois o etanol é menos tóxico. Outra 
vantagem é tempo de extração, estabelecido em 8 horas, enquanto em outros métodos, 




Evaporação em rotavapor até aprox. 0,5 mL
20 g de sedimento + padrões sub-rogados
Extração em Soxhlet (8 h) em n-hexano:DCM (1:1)+ cobre
Evaporação do extrato até 2mL 
Clean up em coluna cromatográfica:  3.2 g de silica, 1.8 g de 
alumina (ambas 5%  desativadas) e  sulfato de sódio
Fração 1: 10 mL de n-hexano Fração 2: 15 mL de 30% n-hexano:DCM
Fração 3: 5 mL de EtOH:DCM (1:9)
20 mL de EtOH
Adição dos PI / aferir volume para 1mL
Injeção em  CG-FID – AHs Injeção em  CG-MS –
HPAs
Evaporação em rotavapor até secura 
Ressuspensão com n-hexano e evaporação 
até secura em N2
Derivação: adição de 40 µL de BSTFA/TMCS (99:1) 
e reação a 65oC por 90 min (banho-maria) 
Adição do PI/ aferir volume para 1 mL




Figura 2. Procedimento analítico validado neste trabalho. 
- Análise instrumental 
 Para a fração F1, foram injetados 1 μL da amostra em um cromatógrafo gasoso 
(Agilent GC System 7890A Series), equipado com um detector de ionização de chama 
(GC-FID), em modo sem divisão da amostra, utilizando H2 como gás de arraste. A 
coluna cromatográfica utilizada foi HP-5 Agilent 19091J-413, com dimensões de 30,0 
m x 0,320 mm x 0,25 μm d.i. As temperaturas do injetor e detector foram de 300 e 325 
°C, respectivamente. A temperatura de programação teve início a 40 °C aumentando 
para 60 °C a uma taxa de 20 °C min
-1
, em seguida para 290 °C a uma taxa de 5 °C min
-
1
, permanecendo por 5 minutos e, finalmente, para 300 °C a 5°C min
-1
, permanecendo 
nessa temperatura por 11 minutos. O fluxo dos gases do detector foi de 40 mL min
-1
 
para o H2, 450 mL min
-1
 para o ar sintético e 2 mL min
-1
 para o N2 (complementar) 
 As amostras da fração F2 foram injetadas em um cromatógrafo a gás (Agilent 
GC System 6890 Series), equipado com um espectrômetro de massas (GC-MS Agilent 
Mass Selective Detector 5973 Network) com coluna cromatográfica HP-5 Agilent 
19091J-015, com dimensões de 50,0 m x 0,25 mm x 0,25 μm d.i., no modo MSI 
(Monitoramento Seletivo de Íons), sendo registrados apenas os picos relacionados aos 
dois principais fragmentos (m/z) característicos de cada um dos compostos analisados. 
A lista completa dos fragmentos característicos pode ser verificada em Martins.
28
 As 
condições operacionais no momento da injeção foram: temperaturas do injetor e 
detector de 280 e 300 °C, respectivamente, e de 230 °C da fonte de íons. O programa de 
temperatura foi o mesmo estabelecido na injeção dos AHs. Foram injetados 1 μL da 






 Foram injetadas amostras de sedimento, a título de confirmação, contendo 
compostos que seriam analisados e não dispunham de padrões (n-C26OH, 24-metil-
colesta-5,22E-dien-3β-ol, 4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol e fitol). A 
identificação foi realizada através da análise dos TICs (Total Ion Chromatogram), pela 
razão m/z (faixa de massas de 40 a 550 u. m. a.) característicos dos compostos de 
interesse. 
 A análise de F3 (OLs e ALCs) foi realizada através de um cromatógrafo a gás 
(Agilent Technologies 6890), equipado com um detector de ionização de chama (GC-
FID) e uma coluna cromatográfica DB-5 (Agilent) com dimensões de 50m x 0.32mm x 
0.17 µm d.i.. O programa de aquecimento teve início a 40 °C aumentando para 240 °C a 
uma taxa de 10 °C min
-1
, em seguida para 245 °C a uma taxa de 0,15 °C min
-1
, e, 
finalmente, para 300 °C a 10 °C min
-1
, permanecendo nessa temperatura por 9,5 
minutos. As temperaturas do injetor e detector, o fluxo de gases e demais condições de 
injeção foram semelhantes àquelas utilizadas na determinação dos AHs. 
 Para a quantificação, foram construídas curvas analíticas dos compostos, com 
concentrações da solução de padrões externos de n-alcanos e isoprenóides, variando de 
0,25 a 10,0 ng.μL
-1
, HPAs variando entre 0,10 a 1,50 ng.μL
-1
 e de OLs e ALCs entre 
0,25 a 20,0 ng.μL
-1
. Todos os compostos apresentaram índice de correlação linear de 
Pearson igual ou superior a 99,5% (r
2
 = 0,995), critério este utilizado para aceitação das 
mesmas. 
 A integração dos picos dos compostos foi feita a partir do software ChemStation 
3365, da Agilent Technologies, determinando o fator de resposta de cada composto em 
relação aos padrões sub-rogados (eicoseno e hexadeceno, HPAs deuterados e 5α-
androstanol) adicionados no início da extração de cada amostra. A coincidência entre os 
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tempos de retenção dos compostos presentes nas amostras e nas soluções de padrões 
externos foi considerada como fator de identificação dos compostos nas amostras. 
 A quantificação foi feita a partir das áreas obtidas para cada composto analisado 
nas amostras, multiplicadas pelo fator de resposta da curva de calibração, em relação à 
razão massa/área do padrão sub-rogado adicionado em cada amostra. Todas as 
concentrações são expressas em µg g
-1




VALIDAÇÃO DO MÉTODO OTIMIZADO 
Repetibilidade das Colunas 
 Após definir o solvente mais apropriado para o clean up da F3, um teste de 
repetibilidade foi feito, para testar a precisão e eficiência do método. 
 Para tal, foi realizada a extração de 5 réplicas de sedimento, de uma amostra de 
sedimento coletada na região do Canal da Cotinga, Baia de Paranaguá, PR, 
(25°30'47.3"S; 48°29'46.6"O), caracterizada por 94,9% de areia, 5,1% de silte e 3,6% 
de teor de matéria orgânica. Essa amostra foi escolhida por já ter sido analisada 
anteriormente, e ter suas concentrações conhecidas para OLs. 
 Em amostras de sedimento (10 g), foram adicionados os padrões sub-rogados 
para determinação de AHs, OLs e ALCs e submetidas ao método estabelecido. 
 Dos compostos analisados em F1, 83,3% apresentaram variabilidade menor do 
que 25% (Tabela 1S), enquanto em F3, tanto OLs quanto ALCs apresentaram 
variabilidade inferior a 20% para todos compostos avaliados (Tabelas 2S e 3S). De 
acordo com Denoux et al.,
29
 é considerado confiável o método que obtenha no mínimo 
75% dos compostos analisados dentro da faixa de valores aceitáveis, com um desvio 
padrão inferior a 25%. 
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 A Figura 3 mostra a variabilidade individual de cada um dos compostos 
avaliados considerando as réplicas avaliadas. Segundo Wade & Cantillo,
30
 um mínimo 
de três réplicas é necessário para validação do método, de modo que a avaliação de 
quatro réplicas satisfaz esta condição analítica. 
 
 
Figura 3. Gráfico da porcentagem de variabilidade média de cada composto avaliado 




























































































 Uma vez que a principal mudança no método analítico previamente estabelecido 
se deu na obtenção da F3, os resultados encontrados para os esteróis no teste de 




 Os resultados mostram que o desvio padrão relativo para a mesma amostra 
analisada por dois métodos diferentes ficou abaixo de 20% para 92,3% dos compostos 
analisados (Tabela 4S), indicando que não houve diferença significativa entre os dois 
métodos de análise para a maioria dos OLs. Portanto, os dados obtidos com o método 




Material de Referência e Exercício de Intercalibração 
Foi realizada a análise de uma amostra de material de referência certificado para 
os hidrocarbonetos alifáticos e policíclicos aromáticos (IAEA-417)
31
 preparado pela 
Marine Environment Laboratory (MEL), International Atomic Energy Agency (IAEA). 
 Ao material de referência IAEA 417 (2 g), foram adicionados os padrões sub-
rogados para determinação de AHs, OLs e n-alcanóis e submetidas ao método 
estabelecido anteriormente. 
 Comparando os valores obtidos para o material certificado IAEA-417 com seus 
valores de referência, todos os resultados dos compostos analisados nesse trabalho 
encontram-se dentro da faixa aceitável estabelecida no relatório de avaliação deste 
sedimento (Tabela 5S), indicando que o método testado pode ser empregado na 
determinação de AHs. 
 Para os OLs não há um material de referência reconhecido, porém existe um 
exercício de intercalibração (IAEA-408), também preparado pela Marine Environment 
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Laboratory (MEL), International Atomic Energy Agency (IAEA). Por não ser 
certificado para OLs, o método é considerado confiável se 80% dos compostos 
analisados estiverem dentro da faixa apresentada no relatório do exercício, acrescido de 
± 30%.
29
 A avaliação geral dos resultados mostra que 80% dos compostos encontraram-
se dentro da faixa de valores aceitável (Tabela 6S). 
Matriz Fortificada 
Com o objetivo de avaliar o comportamento dos compostos a serem analisados, 
durante o processo de extração, clean-up e cromatografia, um teste com uma matriz 
fortificada, ou seja, amostras adicionadas de analítos de interesse, foi realizado. 
 Para a análise da matriz fortificada (a mesma amostra utilizada para o teste de 
repetibilidade), os sedimentos foram calcinados em forno mufla a 400 ºC, por 5 horas, 
para remoção de componentes orgânicos. Uma mistura contendo padrões externos, com 
concentração conhecida, de n-alcanos, isoprenóides, OLs, ALCs e HPAs, foi adicionada 
a estes sedimentos calcinados, sendo que a concentração final dos compostos deve 
corresponder a essa adicionada no início do processo. 
 Das sete amostras de sedimento fortificadas, todas apresentaram recuperações 
satisfatórias para os n-alcanos e isoprenóides (Tabela 7S), com valores entre 60,6 (n-
C10) a 129,1 (n-C16) com média de 94,2 ± 15,4% (Figura 5). 
 Já os OLs avaliados em seis réplicas da F3 apresentaram valores entre 52,3 (24-
etil-colestan-3β-ol) a 66,7 (colest-5-en-3β-ol)%, com média de 53,1 ± 5,2% (Figura 5) 
(Tabela 8S), enquanto ALCs avaliados em cinco réplicas encontraram-se dentro da faixa 
aceitável, com valores entre 42,9 (n-C16OH) e 140,8 (n-C24OH)% e média de 95,2 ± 
29,5% (Figura 5) (Tabela 9S). Desta maneira, todas as frações apresentaram valores 
dentro da faixa aceitável sugerida por Qian & Jackson,
32
 onde 80% dos compostos 
analisados devem apresentar recuperação entre 40 e 140%. 
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 Os valores de recuperação encontrados são compatíveis com aqueles reportados 
por outros trabalhos. Damas et al.
12
 verificou valores de 65,1 a 105,6% para AHs. Em 
Freitas
33
, a recuperação foi de 67,6 a 139% para AHs. Martins et al.
25
 apresentou 
recuperações de 45 a 120% para AHs e de 41 a 125% para OLs. Para esteróis foram 
verificados valores de 50 a 120% em Kawakami & Montone
16
 enquanto que Carreira et 
al.
34
 apresentou o valor médio encontrado de 80,1 ± 13,2%. Ainda, Carreira et al.
35
 
apresentou valores médios de recuperação de 99 ± 18% para OLs e 76 ± 15% para 
ALCs. 
Limite de detecção do método 
 O limite de detecção do método (LDM) consiste na concentração mínima de 
uma substância que pode ser determinada pelo método com 99% de confiança em uma 
matriz.
30
 Uma das maneiras de calcular o limite de detecção é através do desvio padrão 
(DP) de, no mínimo, cinco replicatas da mesma amostra (LDM = 3x DP). 
 O cálculo do LDM levou em conta as amostras adicionadas de padrões externos, 
utilizadas no teste de matrizes fortificadas. Para os compostos que são analisados, mas 
que não se dispõem de padrões, foi considerado o LDM de um composto com estrutura 
química semelhante (por exemplo, número de carbonos), e presente na amostra. 
 A partir destes cálculos, o LDM para os n-alcanos e isoprenóides presentes na 
F1 foi estabelecido entre 0,004 µg.g
-1
 (n-C26) e 0,012 µg.g
-1
 (n-C16), com valor médio 
de 0,007 ± 0,002 µg.g
-1





Figura 4. Gráfico da recuperação de padrões externos nos sedimentos adicionados, 
para hidrocarbonetos alifáticos, esteróis e cetonas e n-alcanóis. 
 
 Para os OLs (F3), o valor do limite de detecção variou de 0,002 µg.g
-1
 (5β-
colestan-3α-ol e 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol) até 0,006 µg.g
-1
 (5β-colestan-3β-ol, 
colest-5-en-3β-ol e 24-etil-colest-5-en-3β-ol), sendo a média de 0,005 ± 0,002 µg.g
-1
 








































































Recuperação de padrões nos sedimentos adicionados
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C14OH, n-C17OH, n-C20OH e n-C24OH) e 0,020 µg.g
-1
 (n-C16OH), com média de 0,018 
± 0,007 µg.g
-1
 (Tabela 12S). 
 Os valores de LDM obtidos nesse trabalho são compatíveis com aqueles 
reportados por outros trabalhos. Damas et al.
12
 encontrou valores variando entre 0,019 a 
0,036 µg.g
-1
 para AHs; enquanto que Freitas
33
 verificou valores entre 0,001 a 0,006 
µg.g
-1
 para AHs. Já Martins et al.
25
 apresentou o valor médio de 0,001 µg.g
-1
 para Ahs e 
0,01 µg.g
-1
 para OLs. 
Brancos de Extração 
 Para análise de possíveis interferências externas nos procedimentos de 
laboratório, foi feito um branco de extração para cada grupo de aproximadamente nove 
amostras extraídas, utilizando 20 g de sulfato de sódio, que foi analisado da mesma 
maneira que as amostras. 
 Em nenhuma das frações extraídas foram observados compostos com 
concentração maior que três vezes o valor do limite de detecção, enquadrando-se no 
critério estabelecido (Figura 1S). Entretanto, no branco de ALCs, o n-C22OH apresentou 
valores fora da faixa aceitável, sendo identificada uma contaminação por ftalato. Assim, 
apenas o n-C22OH foi excluído dos resultados e não considerado nas discussões desse 
trabalho. 
ANÁLISE DE AMOSTRAS DE SEDIMENTOS MARINHOS 
 Uma vez que o método analítico foi validado, o procedimento foi então aplicado 
em sedimentos marinhos, oriundos da região Antártica. Como a principal alteração do 
método ocorreu na obtenção da F3, esta seção apresentará apenas os resultados de OLs 
e ALCs. 
 As amostras de sedimentos foram obtidas de um testemunho (tubos de alumínio 
com 25 mm de diâmetro) coletado em Ponta Barrel (62º10,274’S; 58º35,504’W), em 
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uma profundidade aproximada de 20 a 30 metros, localizado na porção mais interior da 
Enseada Ezcurra (Baía do Almirantado, Península Antártica) (Figura 2S), local distante 
das principais atividades antrópicas desenvolvidas na região. A coluna sedimentar 
coletada possui 17 cm de profundidade, sendo subdividida em seções de 1 cm. 
Esteróis, n-alcanóis e fitol 
 A recuperação para a F3 (OLs e ALCs) foi de 101,1 ± 29,6%. Foram 
identificados 15 esteróis (5β-colestan-3β-ol, 5β-colestan-3α-ol, colesta-5,22E-dien-3β-
ol, colesta-22E-en-3β-ol, colest-5-en-3β-ol, 5α-colestan-3β-ol, 24-metil-colesta-5,22E-
dien-3β-ol, 24-metil-colesta-22E-en-3β-ol, 24-metil-colest-5-en-3β-ol, 24-metil-
colestan-3β-ol, 24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol, 24-etil-colesta-22E-en-3β-ol, 24-etil-
colest-5-en-3β-ol, 24-etil-colestan-3β-ol e 4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol), e 
como observado no cromatograma (Figura 3S), todos os compostos foram bem 
resolvidos, e apresentam distribuição e abundância já observadas em amostras de 
sedimentos marinhos dessa região.
22,36 
 A concentração máxima dos OLs totais foi de 14,65 µg.g
-1
, com média de 1,47 ± 
0,40 µg.g
-1
 (Tabela 13S). Colest-5-en-3β-ol foi o esterol mais abundante neste 
testemunho, resultado verificado em outros estudos na região antártica,
37,22,38
 uma vez 
que esse composto é abundante em sistemas marinhos devido à sua distribuição no 
plâncton marinho.
39,40
 Além dessa fonte, animais superiores como aves e mamíferos 
marinhos também são uma importante fonte desse composto para os sedimentos na 
região antártica.
41 
 A distribuição dos esteróis ressalta a contribuição de organismos do fito e do 
zooplâncton, com predomínio do colest-5-en-3β-ol, e com a presença de 24-etil-colest-
5-en-3β-ol, 24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol, 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol e 
4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol indicando que cianobactérias, diatomáceas, 
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algas primnesiófitas e dinoflagelados compõem os principais contribuintes da matéria 
orgânica na região. 
 O cromatograma dos ALCs (Figura 4S) também apresenta os compostos bem 
resolvidos, sendo identificados 15 compostos (n-C12OH; n-C13OH, n-C14OH, n-C15OH, 
n-C16OH, n-C17OH, n-C18OH, n-C19OH, n-C20OH, n-C24OH, n-C26OH, n-C27OH, n-
C28OH e n-C30OH). 
 A concentração dos n-alcanóis totais foi de 2,79 µg.g
-1
, com média de 0,31 ± 
0,11 µg.g
-1
 (Tabela 14S). A distribuição observada é tipicamente marinha, com 
predomínio dos ALCs leves (C12 a C22), enquanto as concentrações dos ALCs pesados 
(C24 a C30) estiveram próximas ou abaixo do LDM. Essa distribuição é esperada para a 
região antártica, onde a ausência de plantas superiores limita a contribuição de 
compostos oriundos de plantas, liquens e musgos.
42 
 Fitol, composto formado a partir da degradação da clorofila-a,
3
 esteve presente 
em todas as seções do testemunho. Esse composto geralmente aparece como o principal 
álcool no ambiente Antártico, e uma vez que é encontrado de maneira ubíqua em 
plantas, tem sido empregado como um marcador de vegetação.
43
 Especificamente neste 
caso, reflete contribuições de plantas da região, como musgos, algas e plantas 
vasculares, embora em quantidades não significativas. 
 Os perfis verticais tanto de ALCs como de OLs totais são similares, com 
exceção dos ALCs pesados que apresentaram concentrações próximas ou abaixo do 
LDM. De maneira geral, houve variações nas concentrações dos ALCs leves e OLs 
totais com a profundidade, sendo possível verificar as concentrações mais elevadas 
entre as profundidades de 10-11 cm, possivelmente associadas a um evento natural que 
favoreceu a produção de matéria orgânica pelos organismos anteriormente citados, ou 
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ainda, condições físico-químicas favoráveis a preservação da matéria orgânica 
sedimentar. 
 O fitol apresentou um perfil mais regular, com variações pouco significativas ao 
longo do tempo, sugerindo um aporte constante desse composto ao longo do período 
deposicional. O perfil do fitol com a profundidade também pode ser reflexo de 
processos de degradação da matéria orgânica, sendo observadas maiores concentrações 
nos sedimentos mais recentes, próximos a superfície, diminuindo a concentração em 




 O método analítico testado foi considerado satisfatório para análise de múltiplos 
marcadores orgânicos geoquímicos (hidrocarbonetos alifáticos, esteróis e n-alcanóis) 
em sedimentos marinhos. O processo de clean up mostrou-se eficiente na separação de 
todas as frações e classes de marcadores, inclusive na fração 3, nova etapa incluída no 
processo. Com as alterações realizadas é possível obter em uma única extração, as 
principais classes de compostos utilizados em trabalhos de geoquímica orgânica 
marinha, colaborando com os estudos da matéria orgânica e contaminação ambiental. A 
otimização e avaliação de métodos analíticos são essenciais para proporcionar bons 
resultados analíticos e reduzir consumo de material, especialmente em estudos de 
monitoramento ambiental, que envolvem grande número de amostras. 
 A aplicação em amostras de sedimentos marinhos trouxe resultados similares 
aos obtidos em outros trabalhos, indicando a alta contribuição dos organismos 
marinhos, principalmente do fito e zooplâncton, e a contribuição pouco significativa de 
plantas, indicando, portanto, que o método analítico empregado resolve de maneira 
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MATERIAL SUPLEMENTAR 
TABELA 1S. CONCENTRAÇÃO DOS N-ALCANOS E ISOPRENÓIDES (EM µg.g-1) NAS CINCO RÉPLICAS 
ANÁLISADAS, COM A MÉDIA, DESVIO PADRÃO (DP) E DESVIO PADRÃO RELATIVO (DPR). 
 < LDM: abaixo do Limite de Detecção do Método (<0,007 ± 0,002 µg.g
-1
). 





Rep.1 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Média DP DPR 
n-C10 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM nc nc nc 
n-C11 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM nc nc nc 
n-C12 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM nc nc nc 
n-C13 0,002 0,002 0,004 0,004 0,004 0,003 0,001 30,6 
n-C14 0,011 0,011 0,018 0,017 0,017 0,015 0,003 21,1 
n-C15 0,053 0,052 0,083 0,078 0,078 0,069 0,013 19,5 
n-C16 0,027 0,027 0,044 0,042 0,043 0,037 0,008 21,5 
n-C17 0,087 0,087 0,133 0,126 0,126 0,112 0,020 18,3 
pristano 0,040 0,039 0,063 0,061 0,063 0,053 0,011 21,1 
n-C18 0,035 0,033 0,057 0,056 0,056 0,047 0,011 23,1 
fitano 0,035 0,033 0,052 0,051 0,050 0,044 0,008 19,0 
n-C19 0,036 0,035 0,058 0,057 0,057 0,049 0,011 22,0 
n-C20 0,021 0,019 0,036 0,036 0,034 0,029 0,008 25,9 
n-C21 0,032 0,032 0,051 0,052 0,049 0,043 0,009 21,3 
n-C22 0,026 0,026 0,044 0,042 0,042 0,036 0,008 22,8 
n-C23 0,033 0,035 0,048 0,048 0,048 0,042 0,007 16,2 
n-C24 0,019 0,020 0,032 0,031 0,028 0,026 0,005 21,1 
n-C25 0,114 0,119 0,155 0,155 0,107 0,130 0,021 16,0 
n-C26 0,041 0,041 0,069 0,047 0,051 0,050 0,010 20,7 
n-C27 0,149 0,150 0,222 0,175 0,184 0,176 0,027 15,2 
n-C28 0,110 0,106 0,176 0,124 0,139 0,131 0,025 19,3 
n-C29 0,307 0,318 0,428 0,403 0,409 0,373 0,050 13,5 
n-C30 0,085 0,083 0,146 0,107 0,112 0,107 0,023 21,4 
n-C31 0,162 0,184 0,257 0,235 0,247 0,217 0,037 17,2 
n-C32 0,044 0,051 0,084 0,059 0,071 0,062 0,014 23,1 
n-C33 0,102 0,111 0,153 0,146 0,158 0,134 0,023 17,1 
n-C34 0,032 0,044 0,062 0,058 0,059 0,051 0,011 22,3 
n-C35 0,039 0,042 0,069 0,071 0,067 0,058 0,014 24,4 
n-C36 0,016 0,023 0,032 0,022 0,029 0,024 0,006 23,0 
n-C37 0,003 0,006 0,015 0,007 0,010 0,008 0,004 49,6 
n-C38 0,010 0,017 0,011 0,011 0,018 0,013 0,003 25,2 
n-C39 0,006 0,008 0,008 0,006 0,007 0,007 0,001 12,8 
n-C40 0,002 0,002 0,005 0,001 0,002 0,002 0,001 56,5 
 
 
TABELA 2S. CONCENTRAÇÃO DOS ESTERÓIS (EM µg.g-1) NAS CINCO RÉPLICAS ANÁLISADAS, COM A 
MÉDIA, DESVIO PADRÃO (DP) E DESVIO PADRÃO RELATIVO (DPR). 





Rep.1 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Média DP DPR 
5β-colestan-3β-ol 1,73 1,75 2,07 2,04 2,42 2,00 0,25 12,6 
5β-colestan-3α-ol 0,06 0,05 0,07 0,06 0,08 0,06 0,01 15,9 
colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,22 0,22 0,27 0,26 0,29 0,25 0,03 11,1 
colesta-22E-en-3β-ol 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,003 13,6 
colest-5-en-3β-ol 1,97 1,96 2,29 2,25 2,57 2,21 0,23 10,3 
5α-colestan-3β-ol 0,44 0,44 0,52 0,52 0,58 0,50 0,05 10,7 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 1,00 0,91 1,09 1,06 1,19 1,05 0,09 8,9 
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24-metil-colesta-22E-en-3β-ol 0,19 0,20 0,22 0,21 0,23 0,21 0,01 6,7 
24-metil-colest-5-en-3β-ol 0,39 0,40 0,45 0,50 0,52 0,45 0,05 11,5 
24-metil-colestan-3β-ol 0,11 0,11 0,14 0,15 0,18 0,14 0,03 19,1 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,72 0,69 0,85 0,84 0,94 0,81 0,09 11,3 
24-etil-colesta-22E-en-3β-ol 0,22 0,21 0,25 0,23 0,28 0,24 0,02 10,4 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 1,56 1,55 1,84 1,77 2,00 1,74 0,17 9,8 
24-etil-colestan-3β-ol 0,28 0,29 0,34 0,35 0,34 0,32 0,03 9,1 
4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol 1,20 1,21 1,13 1,35 1,45 1,27 0,12 9,1 
 
 
TABELA 3S. CONCENTRAÇÃO DOS N-ALCANÓIS (EM µg.g-1) EM QUATRO DAS CINCO RÉPLICAS 
ANÁLISADAS, COM A MÉDIA, DESVIO PADRÃO (DP) E DESVIO PADRÃO RELATIVO (DPR). 
< LDM: abaixo do Limite de Detecção do Método (<0,018 ± 0,007 µg.g
-1
). 
nc: não calculado 
 
 
Rep.1 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Média DP DPR 
n-C12OH 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 
n-C13OH 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,00 0,00 
n-C14OH 0,15 0,20 0,19 0,21 0,19 0,02 10,5 
n-C15OH 0,28 0,35 0,36 0,38 0,34 0,04 11,8 
n-C16OH 0,80 1,06 1,02 1,10 1,00 0,12 12,0 
n-C17OH 0,14 0,18 0,18 0,20 0,18 0,02 11,1 
n-C18OH 0,23 0,35 0,30 0,32 0,30 0,04 13,3 
n-C19OH 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,004 15,7 
n-C20OH 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,00 0,00 
n-C24OH 0,16 0,18 0,17 0,18 0,17 0,01 5,9 
n-C26OH <LDM <LDM <LDM <LDM nc nc nc 
n-C27OH <LDM <LDM <LDM <LDM nc nc nc 
n-C28OH 1,00 1,02 1,16 1,20 1,10 0,09 8,2 
n-C30OH 1,46 1,50 1,66 1,78 1,60 0,13 8,1 
 
 
TABELA 4S. TABELA COM AS CONCENTRAÇÕES DE ESTERÓIS (EM µg.g-1) OBTIDAS COM OS DOIS 
MÉTODOS DISTINTOS, COM A MÉDIA, DESVIO PADRÃO (DP) E DESVIO PADRÃO RELATIVO (DPR). 
*Método 1: Kawakami & Montone (2002).
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**Método 2: Novo método após modificações baseadas nos teste aplicados. 
*** colesta-5,22E-dien-3β-ol , colesta-22E-en-3β-ol, coprostanona e colestanona não foram 
analisados. 
O valor sublinhado indica desvio padrão relativo superior a 25%. 
 
 Método 1* Método 2** Média DP DPR 
5β-colestan-3β-ol 1,83 2,00 1,92 0,09 4,4 
5β-colestan-3α-ol 0,08 0,06 0,07 0,01 14,3 
colest-5-en-3β-ol 1,96 2,21 2,09 0,13 6,0 
5α-colestan-3β-ol 0,45 0,50 0,48 0,03 5,3 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 1,09 1,05 1,07 0,02 1,9 
24-metil-colesta-22E-en-3β-ol 0,29 0,21 0,25 0,04 16,0 
24-metil-colest-5-en-3β-ol 0,57 0,45 0,51 0,06 11,8 
24-metil-colestan-3β-ol 0,21 0,14 0,18 0,04 20,0 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,84 0,81 0,83 0,02 1,8 
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24-etil-colesta-22E-en-3β-ol 0,76 0,24 0,50 0,26 52,0 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 2,02 1,74 1,88 0,14 7,4 
24-etil-colestan-3β-ol 0,24 0,32 0,28 0,04 14,3 
4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol 1,23 1,27 1,25 0,02 1,6 
 
 
TABELA 5S. MÉDIA, DESVIO PADRÃO (DP) E FAIXA DE VALORES ACEITÁVEIS DO MATERIAL DE 
REFERENCIA IAEA-417 E OS OBTIDOS NESTE TRABALHO (EM ng.g-1). 
*valores obtidos neste trabalho. 




Média-IAEA DP Faixa - IAEA IAEA-417* 
n-C17 0,200 0,140 0,060 – 0,340 0,260 
n-C18 0,230 0,200 0,030 – 0,430 0,053 
pristano 0,420 0,630 0 – 1,050 0,195 
fitano 0,370 0,330 0,040 – 0,700 0,206 
Alcanos Totais 9,500 6,800 2,700 – 16,300 11,531 
Alifáticos Resolvidos 14,00 5,20 8,80 – 19,20 13,25 
MCNR 230,0 190,0 40,0 – 420,0 341,8 
 
 
TABELA 6S. MÉDIA, DESVIO PADRÃO (DP) E FAIXA DE VALORES ACEITÁVEIS DO MATERIAL DE 
REFERENCIA IAEA-408 E OS OBTIDOS NESTE TRABALHO (EM ng.g-1). 
* valores obtidos neste trabalho. 
 
 
Média IAEA DP Faixa-IAEA IAEA-408* 
5β-colestan-3β-ol 1,90 1,70 0.20 - 3.60 2,52 
colest-5-en-3β-ol 0,91 0,67 0.24 - 1.58 0,79 
5α-colestan-3β-ol 1,10 0,76 0.34 - 1.86 1,82 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,21 0,01 0.20 - 0.22 0,48 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 1,10 0,64 0.46 - 1.74 1,42 
 
 
TABELA 7S. VALORES DE RECUPERAÇÃO (%) DO PADRÃO SUB-ROGADO DAS CINCO AMOSTRAS DE 
SEDIMENTO, MÉDIA E DESVIO PADRÃO (DP) PARA OS COMPOSTOS DE F1 (N-ALCANOS E 
ISOPRENÓIDES). 
 
 Rep.1 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Rep.6 Rep.7 Média DP 
C10 52,0 64,0 56,0 80,0 60,0 52,0 60,0 60,6 9,6 
C11 64,0 76,0 72,0 88,0 72,0 64,0 72,0 72,6 8,1 
C12 68,0 80,0 68,0 84,0 72,0 64,0 72,0 72,6 7,1 
C13 80,0 88,0 80,0 92,0 80,0 72,0 84,0 82,3 6,5 
C14 88,0 112,0 96,0 104,0 104,0 104,0 112,0 102,9 8,6 
C15 96,0 104,0 92,0 96,0 96,0 84,0 108,0 96,6 7,8 
C16 100,0 148,0 128,0 128,0 124,0 128,0 148,0 129,1 16,3 
C17 100,0 116,0 120,0 104,0 104,0 96,0 116,0 108,0 9,2 
pristano 108,0 128,0 124,0 108,0 108,0 108,0 132,0 116,6 10,9 
C18 96,0 112,0 112,0 112,0 108,0 100,0 116,0 108,0 7,3 
fitano 104,0 120,0 124,0 116,0 116,0 108,0 120,0 115,4 7,1 
C19 104,0 116,0 120,0 112,0 116,0 112,0 124,0 114,9 6,4 
C20 104,0 116,0 120,0 112,0 116,0 112,0 124,0 114,9 6,4 
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C21 92,0 104,0 96,0 100,0 96,0 84,0 112,0 97,7 8,9 
C22 96,0 100,0 96,0 100,0 100,0 80,0 112,0 97,7 9,5 
C23 96,0 104,0 92,0 96,0 96,0 84,0 112,0 97,1 8,9 
C24 104,0 108,0 112,0 108,0 104,0 88,0 116,0 105,7 8,9 
C25 104,0 108,0 112,0 108,0 116,0 96,0 112,0 108,0 6,5 
C26 80,0 88,0 92,0 96,0 84,0 84,0 92,0 88,0 5,7 
C27 72,0 84,0 88,0 88,0 88,0 76,0 80,0 82,3 6,5 
C28 68,0 88,0 92,0 92,0 84,0 80,0 76,0 82,9 8,9 
C29 72,0 88,0 96,0 96,0 92,0 80,0 76,0 85,7 9,8 
C30 68,0 88,0 96,0 96,0 92,0 76,0 64,0 82,9 13,4 
C31 60,0 76,0 84,0 80,0 80,0 68,0 56,0 72,0 10,8 
C32 60,0 76,0 88,0 92,0 80,0 72,0 56,0 74,9 13,4 
C33 84,0 104,0 116,0 116,0 96,0 92,0 76,0 97,7 15,3 
C34 80,0 92,0 100,0 104,0 96,0 92,0 68,0 90,3 12,4 
C35 80,0 92,0 100,0 92,0 88,0 80,0 68,0 85,7 10,5 
C36 88,0 104,0 120,0 104,0 96,0 92,0 84,0 98,3 12,2 
C37 84,0 92,0 116,0 104,0 92,0 92,0 88,0 95,4 10,9 
C38 84,0 92,0 112,0 88,0 84,0 96,0 76,0 90,3 11,5 
C39 84,0 80,0 112,0 88,0 92,0 88,0 80,0 89,1 11,0 
C40 88,0 84,0 100,0 100,0 84,0 104,0 80,0 91,4 9,6 
 
 
TABELA 8S. VALORES DE RECUPERAÇÃO (%) DO PADRÃO SUB-ROGADO DAS CINCO AMOSTRAS DE 
SEDIMENTO, MÉDIA E DESVIO PADRÃO (DP) PARA OS COMPOSTOS DE F3 (ESTERÓIS). 
 
 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Rep.6 Rep.7 Média DP 
5β-colestan-3β-ol 51,0 56,9 60,8 60,8 72,5 58,8 60,1 7,1 
5β-colestan-3α-ol 52,4 55,6 55,6 55,6 55,6 54,0 54,8 1,3 
colest-5-en-3β-ol 60,7 63,9 68,9 63,9 73,8 68,9 66,7 4,7 
5α-colestan-3β-ol 53,2 53,2 53,2 53,2 56,5 59,7 54,8 2,7 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 62,0 60,0 64,0 60,0 66,0 62,0 62,3 2,3 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 58,1 61,3 62,9 59,7 62,9 66,1 61,8 2,8 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 67,2 60,7 59,0 60,7 75,4 67,2 65,0 6,2 
24-etil-colestan-3β-ol 54,0 50,0 50,0 48,0 54,0 58,0 52,3 3,7 
 
 
TABELA 9S. VALORES DE RECUPERAÇÃO (%) DO PADRÃO SUB-ROGADO DAS CINCO AMOSTRAS DE 
SEDIMENTO, MÉDIA E DESVIO PADRÃO (DP) PARA OS COMPOSTOS DE F3 (N-ALCANÓIS). 
 
 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Rep.7 Média DP 
n-C13OH 100,0 90,0 122,0 88,0 102,0 100,4 13,5 
n-C14OH 102,0 96,0 120,0 98,0 108,0 104,8 9,7 
n-C16OH 45,5 40,0 43,6 41,8 43,6 42,9 2,1 
n-C17OH 88,0 86,0 100,0 88,0 102,0 92,8 7,6 
n-C20OH 100,0 95,0 111,7 103,3 111,7 104,3 7,3 
n-C22OH 112,0 104,0 126,0 112,0 126,0 116,0 9,7 
n-C24OH 132,0 132,0 148,0 144,0 148,0 140,8 8,2 
n-C27OH 62,0 70,0 50,0 60,0 54,0 59,2 7,7 





TABELA 10S. VALORES DE CONCENTRAÇÃO (EM µg.g
-1
) DAS SETE RÉPLICAS DE SEDIMENTO, 
DESVIO PADRÃO (DP) E LIMITE DE DETECÇÃO DO MÉTODO (LDM) DE CADA COMPOSTO PARA F1 
(N-ALCANOS E ISOPRENÓIDES). 




 Rep.1 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Rep.6 Rep.7 DP LDM 
n-C10 0,013 0,016 0,014 0,020 0,015 0,013 0,015 0,002 0,007 
n-C11 0,016 0,019 0,018 0,022 0,018 0,016 0,018 0,002 0,006 
n-C12 0,017 0,020 0,017 0,021 0,018 0,016 0,018 0,002 0,005 
n-C13 0,020 0,022 0,020 0,023 0,020 0,018 0,021 0,002 0,005 
n-C14 0,022 0,028 0,024 0,026 0,026 0,026 0,028 0,002 0,006 
n-C15 0,024 0,026 0,023 0,024 0,024 0,021 0,027 0,002 0,006 
n-C16 0,025 0,037 0,032 0,032 0,031 0,032 0,037 0,004 0,012 
n-C17 0,025 0,029 0,030 0,026 0,026 0,024 0,029 0,002 0,007 
pristano 0,027 0,032 0,031 0,027 0,027 0,027 0,033 0,003 0,008 
n-C18 0,024 0,028 0,028 0,028 0,027 0,025 0,029 0,002 0,005 
fitano 0,026 0,030 0,031 0,029 0,029 0,027 0,030 0,002 0,005 
n-C19 0,026 0,029 0,030 0,028 0,029 0,028 0,031 0,002 0,005 
n-C20 0,026 0,029 0,030 0,028 0,029 0,028 0,031 0,002 0,005 
n-C21 0,023 0,026 0,024 0,025 0,024 0,021 0,028 0,002 0,007 
n-C22 0,024 0,025 0,024 0,025 0,025 0,020 0,028 0,002 0,007 
n-C23 0,024 0,026 0,023 0,024 0,024 0,021 0,028 0,002 0,007 
n-C24 0,026 0,027 0,028 0,027 0,026 0,022 0,029 0,002 0,007 
n-C25 0,026 0,027 0,028 0,027 0,029 0,024 0,028 0,002 0,005 
n-C26 0,020 0,022 0,023 0,024 0,021 0,021 0,023 0,001 0,004 
n-C27 0,018 0,021 0,022 0,022 0,022 0,019 0,020 0,002 0,005 
n-C28 0,017 0,022 0,023 0,023 0,021 0,020 0,019 0,002 0,007 
n-C29 0,018 0,022 0,024 0,024 0,023 0,020 0,019 0,002 0,007 
n-C30 0,017 0,022 0,024 0,024 0,023 0,019 0,016 0,003 0,010 
n-C31 0,015 0,019 0,021 0,020 0,020 0,017 0,014 0,003 0,008 
n-C32 0,015 0,019 0,022 0,023 0,020 0,018 0,014 0,003 0,010 
n-C33 0,021 0,026 0,029 0,029 0,024 0,023 0,019 0,004 0,011 
n-C34 0,020 0,023 0,025 0,026 0,024 0,023 0,017 0,003 0,009 
n-C35 0,020 0,023 0,025 0,023 0,022 0,020 0,017 0,003 0,008 
n-C36 0,022 0,026 0,030 0,026 0,024 0,023 0,021 0,003 0,009 
n-C37 0,021 0,023 0,029 0,026 0,023 0,023 0,022 0,003 0,008 
n-C38 0,021 0,023 0,028 0,022 0,021 0,024 0,019 0,003 0,009 
n-C39 0,021 0,020 0,028 0,022 0,023 0,022 0,020 0,003 0,008 
n-C40 0,022 0,021 0,025 0,025 0,021 0,026 0,020 0,002 0,007 
 
 
TABELA 11S. VALORES DE CONCENTRAÇÃO (EM µg.g
-1
) DE SEIS RÉPLICAS DE SEDIMENTO, DESVIO 
PADRÃO (DP) E LIMITE DE DETECÇÃO DO MÉTODO (LDM) DE CADA COMPOSTO PARA F3 
(ESTERÓIS). 




 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Rep.6 Rep.7 DP LDM 
5β-colestan-3β-ol 0,026 0,029 0,031 0,031 0,037 0,030 0,002 0,006 
5β-colestan-3α-ol 0,033 0,035 0,035 0,035 0,035 0,034 0,001 0,002 
colest-5-en-3β-ol 0,037 0,039 0,042 0,039 0,045 0,042 0,003 0,008 
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5α-colestan-3β-ol 0,033 0,033 0,033 0,033 0,035 0,037 0,003 0,009 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,031 0,030 0,032 0,030 0,033 0,031 0,002 0,006 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,036 0,038 0,039 0,037 0,039 0,041 0,002 0,005 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 0,041 0,037 0,036 0,037 0,046 0,041 0,001 0,002 
24-etil-colestan-3β-ol 0,027 0,025 0,025 0,024 0,027 0,029 0,002 0,005 
 
 
TABELA 12S. VALORES DE CONCENTRAÇÃO (EM µg.g
-1
) DE CINCO RÉPLICAS DE SEDIMENTO, 
DESVIO PADRÃO E LIMITE DE DETECÇÃO INDIVIDUAL DE CADA COMPOSTO PARA F3 (N-
ALCANÓIS). 





Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Rep.7 DP LDM 
n-C13OH 0,050 0,045 0,061 0,044 0,051 0,007 0,020 
n-C14OH 0,051 0,048 0,060 0,049 0,054 0,005 0,014 
n-C16OH 0,112 0,110 0,131 0,115 0,134 0,011 0,034 
n-C17OH 0,044 0,043 0,050 0,044 0,051 0,004 0,011 
n-C20OH 0,060 0,057 0,067 0,062 0,067 0,004 0,013 
n-C24OH 0,056 0,052 0,063 0,056 0,063 0,005 0,015 
n-C27OH 0,066 0,066 0,074 0,072 0,074 0,004 0,012 
n-C28OH 0,148 0,153 0,162 0,158 0,161 0,156 0,018 
 
 
TABELAB 13S. CONCENTRAÇÃO DOS ESTERÓIS (EM µg.g-1) AO LONGO DE CADA SEÇÃO (EM cm) DO 
TESTEMUNHO DE PONTA BARREL. 





0-1 1-2 2-4 5-6 7-8 10-11 11-12 12-13 13-14 14-16 
5β-colestan-3β-ol 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 
5β-colestan-3α-ol 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 
colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,09 0,11 0,07 0,07 0,12 0,11 0,05 0,06 0,05 0,04 
colesta-22E-en-3β-ol 0,03 0,05 0,01 0,03 0,02 0,04 0,03 0,00 0,03 0,02 
colest-5-en-3β-ol 0,38 0,52 0,26 0,40 0,72 0,60 0,18 0,19 0,25 0,11 
5α-colestan-3β-ol 0,13 0,17 0,06 0,13 0,16 0,15 0,09 0,08 0,09 0,05 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,10 0,13 0,17 0,09 0,11 0,20 0,11 0,14 0,10 0,08 
24-metil-colesta-22E-en-3β-ol 0,05 0,02 0,05 0,05 0,06 0,15 0,11 0,10 0,08 0,07 
24-metil-colest-5-en-3β-ol 0,01 0,02 0,04 0,09 0,07 0,05 0,06 0,04 0,05 0,01 
24-metil-colestan-3β-ol 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,07 0,07 0,07 0,11 0,09 0,20 0,14 0,13 0,16 0,11 
24-etil-colesta-22E-en-3β-ol 0,02 0,04 0,03 0,04 0,02 0,04 0,04 0,04 0,06 0,05 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 0,27 0,30 0,23 0,30 0,26 0,31 0,15 0,17 0,18 0,14 
24-etil-colestan-3β-ol 0,11 0,12 0,10 0,12 0,15 0,13 0,06 0,07 0,11 0,10 
4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol 0,13 0,15 0,13 0,15 0,14 0,15 0,10 0,09 0,11 0,11 
 
OLs Totais 1,42 1,73 1,25 1,61 1,96 2,17 1,16 1,13 1,31 0,91 
 
 
TABELA 14S. CONCENTRAÇÃO DOS N-ALCANÓIS E FITOL (EM µg.g-1) AO LONGO DE CADA SEÇÃO 
(EM cm) DO TESTEMUNHO DE PONTA BARREL. 







0-1 1-2 2-4 5-6 7-8 10-11 11-12 13-14 14-16 
n-C12OH 0,04 <LDM 0,06 0,06 0,05 0,06 0,03 0,04 0,05 
n-C13OH 0,04 <LDM 0,03 0,03 0,03 0,04 <LDM 0,02 0,02 
n-C14OH 0,07 0,04 0,08 0,07 0,09 0,08 0,04 0,05 0,03 
n-C15OH 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 0,02 <LDM 0,03 <LDM 
n-C16OH 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09 0,07 0,07 0,06 
n-C17OH <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 
n-C18OH 0,05 0,03 0,03 0,03 0,04 0,23 <LDM 0,04 0,03 
n-C19OH 0,02 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 
n-C20OH 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 
n-C24OH 0,02 0,02 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 
n-C26OH <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 
n-C27OH <LDM 0,02 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 
n-C28OH <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 
n-C30OH <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 
ALCs Totais 
 
0,36 0,23 0,33 0,32 0,37 0,54 0,16 0,27 0,21 




Figura 1S. Cromatogramas dos brancos de extração das frações 1 e 3, indicando a ausência de 
contaminantes externos, com exceção do ftalato, indicado como impureza no cromatograma F3. 
 
 























Figura 2S. Localização do ponto onde foi coletado o testemunho Ponta Barrel, na Baía do Almirantado, 






Figura 3S. Cromatograma da F3, com destaque aos esteróis de uma amostra (BAR01) do testemunho de 




Figura 4S. Cromatograma da F3, com destaque aos n-alcanóis de uma amostra (BAR01) do testemunho 
de Ponta Barrel. Todos os compostos podem ser identificados. 
 























































































































































































































































































































































































Fontes e variação temporal na entrada de matéria orgânica indicado por n-alcanóis e 
esteróis em testemunhos de sedimentos da Baía do Almirantado, Antártica. 
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Esteróis (OLs), n-alcanóis (ALCs) e fitol foram analisados em testemunhos na Baía do 
Almirantado (Ponta Barrel, Refúgio e Ferraz) através de extração em Soxhlet e injeção 
em GC-FID. As concentrações de OLs totais variaram de 0,91 a 13,99 µg.g
-1
, dos ALCs 
totais entre 0,20 a 214 µg.g
-1
 e do fitol de 0,13 a 2,38 µg.g
-1
. Colest-5-en-3β-ol foi mais 
abundante nos testemunho4s da Baía do Almirantado. 5β-colestan-3β-ol e 5β-colestan-
3α-ol ocorreram em concentrações baixas (<LDM (BAR) a 0,15 µg.g
-1
), abaixo dos 
valores de background da região. A razão estanol/estenol indicou a ocorrência de 
degradação da matéria orgânica. Os ALCs leves foram mais abundantes, indicando 
contribuição de algas, bactérias e zooplâncton. Fitol mostrou pouca variação ao longo 
do perfil, podendo ser reflexo de processos de degradação. FER teve as variações nas 
concentrações de alguns compostos comparadas com a variação da temperatura média 
do ar ao longo do tempo. Os resultados parecem indicar para uma tendência de aumento 
nas concentrações em períodos em que a temperatura média do ar estava mais elevada. 
Entretanto, os dados obtidos com esse trabalho não são suficientes para permitirem 
afirmar tal tendência como verdadeira, sendo essa então apenas uma observação, que 
pode ser confirmada com estudos futuros, focando nesse objetivo, e com ferramentas 
adequadas e que gerem as informações necessárias. 
 





 A região da Península Antártica é uma das áreas mais preservadas do planeta, 
constituída de sistemas ecológicos e criosféricos capazes de responder de forma 
dinâmica a mudanças ambientais ocorridas em escala global (Monien et al.,, 2011). Essa 
região é um dos locais que vem aquecendo mais rapidamente no planeta e esse aumento 
na temperatura tem contribuído para a diminuição das áreas de gelo marinho (Steig et 
al., 2009). Sendo assim, é importante estabelecer as características ambientais locais e 
como essas vêm sendo alteradas ao longo do tempo, a fim de compreender como 
poderão ser as respostas do ambiente em um cenário futuro. 
 Compostos orgânicos, também denominados marcadores geoquímicos, têm sido 
extensivamente utilizados para a caracterização de fontes e distribuição de matéria 
orgânica sedimentar em diferentes ambientes e escalas de tempo (Birgel et al., 2004; 
Castañeda et al., 2011), devido a possibilidade de serem atribuídos a uma fonte 
especifica e pela capacidade de preservação após a deposição (Goméz-Gutiérrez et al., 
2011). 
 Esteróis e n-alcanóis são marcadores orgânicos presentes na fração polar de 
extratos lipídicos de sedimentos marinhos, sendo diretamente relacionados a produção 
primária (Hudson et al., 2001), e essenciais para organismos marinhos, atuando como 
componentes chave na composição de membranas celulares e na regulação de processos 
metabólicos específicos (Laureillard et al., 1997). Esses marcadores são empregados na 
distinção de fontes marinhas e terrestres da matéria orgânica sedimentar através, 
genericamente, do número de átomos de carbonos na cadeia alifática, e de acordo com 
os possíveis organismos que atuam como fontes destes compostos (Volkman, 1986; 
Burns & Brinkman, 2011; Faux et al., 2011). 
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 Particularmente, os esteróis podem ser utilizados na caracterização de aportes de 
material fecal, através do uso dos compostos 5β-colestan-3β-ol e 5β-colestan-3α-ol, 
produzidos no intestino de mamíferos, incluindo o homem e animais que compõem a 
fauna antártica como focas e baleias (Venkatesan et al., 1986, Martins et al., 2002; 
Amorri et al., 2011). 
 Uma vez que diferentes n-alcanóis e esteróis são sintetizados por determinados 
grupos de organismos, é possível através dessa relação específica, identificar fontes de 
matéria orgânica na região. As baixas temperaturas anuais, a presença de sazonalidade 
definida, a ausência de plantas superiores e a ocorrência de fauna específica são 
condicionantes ambientais que garantem um alto grau de especificidade entre as fontes 
de compostos orgânicos e a composição sedimentar da região (Laureillard et al., 1997). 
 Mudanças na temperatura da água do oceano Austral tem afetado a estrutura de 
ecossistemas de regiões de plataforma a oeste da Península Antártica, resultando em 
declínio de espécies co-dependentes de gelo e aumento de espécies tolerantes, alterações 
na estrutura e composição da comunidade fito e zooplanctônica, abundância e 
disponibilidade de organismos da base para o topo da cadeia trófica (Ducklow et al., 
2007; Montes-Hugo et al., 2009; Schloss et al., 2012). 
 Considerando a alta susceptibilidade da região da Península Antártica as 
recentes alterações ambientais em escala temporal, o objetivo desse trabalho foi 
identificar variações no aporte e no tipo de matéria orgânica sedimentar depositada em 
sedimentos da Baía do Almirantado, através da determinação de esteróis e n-alcanóis, 
empregados como indicadores geoquímicos de mudanças ambientais. 
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Material e Métodos 
Área de Estudo 
 A Baía do Almirantado, localizada na Ilha Rei George (Fig. 1), é o maior fjord 
das Ilhas Shetlands do Sul com uma área total de 131 km
2
. É formada por um canal 
principal com mais de 500 m de profundidade que divide a baía em três enseadas 
principais (Martel, Mackelar e Ezcurra), sendo que cada uma delas abriga uma estação 
de pesquisa (Majewski & Tatur, 2009). As enseadas Mackelar e Martel constituem a 
parte norte da baía e a enseada Ezcurra, localiza-se na porção oeste (Bromberg et al., 
2000). 
 O predomínio de fortes ventos de direção oeste-sudoeste e norte-noroeste junto 
com a maré dirigem a circulação da água no interior da baía (Majewski & Tatur, 2009), 
e desempenham um papel importante no transporte de matéria orgânica, nutrientes e 
metais traço, que influenciam na produção primária (Lange et al., 2007). 
 De acordo com Racusa-Suszczewski (1980), o fluxo de água doce para a Baía do 
Almirantado é originado nas geleiras. No entorno da baía encontram-se os campos de 
gelo (ice field) Arctowski, Warzawa e Krakow, e muitas tidewater glaciers que se 
distribuem ao longo da linha de costa (Braun & Gossmann, 2002) (Fig. 1). A 
sedimentação é afetada por processos de degelo, que é disperso pela circulação local, 
carregando nutrientes e baixando a salinidade da água (Lange et al., 2007). 
 A presença de plantas e animais, como musgos, algas, fungos, liquens, aves e 
mamíferos aquáticos (Pinnipedia), representa uma fonte significativa de diferentes 
classes de marcadores geoquímicos. Em particular, aves e mamíferos marinhos 
contribuem expressivamente com os esteróis fecais (5β-colestan-3β-ol e 5β-colestan-3α-
ol) e colest-5-en-3β-ol, sendo as principais fontes desses compostos nesse ambiente 





Fig 1. Mapa da região estudada com os três pontos amostrais na Baía do Almirantado (03). As 
setas indicam a direção da circulação dentro da Baía (Rakusa-Suszczewski, 1980). 
Amostragem 
 Foram coletados três testemunhos de sedimento entre os verões de 2006/2007 e 
2009/2010, um em cada enseada da Baía do Almirantado (Ferraz - FER, Barrel Point – 
BAR, e Refúgio II – REF) (Fig. 1). Os testemunhos foram obtidos a partir de um 
amostrador do tipo box core (25 × 25 × 55 cm) com capacidade para coletar um pacote 
sedimentar de até 50 cm de profundidade. Tubos de alumínio (com 25 mm de diâmetro) 
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foram utilizados na coleta e as colunas sedimentares foram sub-amostrados em seções 
de 1 cm (exceto no testemunho REF, onde as seções foram de 2 cm). As amostras foram 
transferidas para bandejas de alumínio previamente calcinadas a 400 
o
C por 4 horas e, 
posteriormente, congeladas. 
 Em laboratório, as amostras foram liofilizadas e armazenadas adequadamente 
em frascos de vidro previamente calcinados a 400 °C por 4 horas, até o inicio do 
processo de extração e fracionamento das frações lipídicas. 
 Procedimento Laboratorial 
 O método analítico utilizado foi adaptado de UNEP (1992), Readman et al. 
(1986) e USEPA 3540/3640, com modificações na obtenção da fração 3, que 
corresponde aos n-alcanóis e esteróis. Para análise de cada amostra, partiu-se de 20 g de 
sedimento, extraído em Soxhlet durante 8 horas, com 80 mL de uma mistura (1:1) n-
hexano/diclorometano (DCM) (ambos J.T. Baker), e 100 µL de uma solução de padrões 
sub-rogados contendo eicoseno, hexadeceno (50 ng.µL
-1
) e 5α-androstanol (20 ng.µL
-1
) 
(todos da Supelco). Cobre, previamente tratado com solução HCl 2 mol.L
-1
 foi 
adicionado aos solventes da extração. 
 Após esta etapa, as amostras foram concentradas e levadas ao procedimento de 
purificação e fracionamento das frações lipídicas em coluna cromatográfica com sílica 
(sílica gel 60, 0,063 - 0,200 mm, Merck) e a alumina (óxido de alumínio 90 ativo, 
0,063-0,200 mm, Merck) (5% desativadas). As amostras foram eluídas com 10 mL de 
n-hexano para fração 1 (hidrocarbonetos alifáticos – não analisado), 15 mL de n-
hexano/DCM 30% para a fração 2 (HPAs + alquenonas – não analisado) e 5 mL de 
etanol/DCM 1:9, seguida de 20 mL de etanol para a fração 3 (esteróis e n-alcanóis). A 
fração 3 foi então levada ao processo de derivação, durante 90 minutos à temperatura 
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aproximada de 70 
o
C em banho-maria, adicionando-se 40 µL do reagente N,O-bis 
(trimetil-silil-triflúor-acetamida)/trimetil-cloro-silano (BSTFA/TMCS – 99:1). 
Parte instrumental, quantificação e identificação dos compostos 
 A análise instrumental dos esteróis e dos n-alcanóis foi previamente descrita por 
Montone et al. (2010) e realizada através de um cromatógrafo a gás, equipado com um 
detector de ionização de chama (GC-FID) e uma coluna cromatográfica HP-5 Agilent 
19091J-015, com dimensões de 50,0 m x 0,32 mm x 0,17µm d.i. As temperaturas do 
injetor e detector foram de 300 e 325 °C, respectivamente. O programa de aquecimento 
teve início a 40 °C aumentando para 240 °C a uma taxa de 10 °C min
-1
, em seguida para 
245 °C a uma taxa de 0,15 °C min
-1
, e, finalmente, para 300 °C a 10 °C min
-1
, 
permanecendo nessa temperatura por 9,5 minutos. Foram injetados 1 μL da amostra em 
modo sem divisão da amostra, utilizando H2 como gás de arraste. O fluxo dos gases do 
detector foi de 40 mL min
-1
 para o H2, 450 mL min
-1
 para o ar sintético e 2 mL min
-1
 
para o N2 (complementar). 
 A identificação dos compostos foi realizada através de soluções de padrões 
externos de n-alcanóis n-CxOH (x = 13 – 30) e esteróis (5β-colestan-3β-ol, 5β-colestan-
3α-ol, colest-5-en-3β-ol , 5α-colestan-3β-ol, 24-metil-colest-5-en-3β-ol, 24-etil-colesta-
5,22E-dien-3β-ol , 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol, 24-etil-colest-5-en-3β-ol, 24-etil-
colestan-3β-ol), com concentrações de 0,25 a 20,0 ng μL
-1
, constituindo as curvas de 
calibração. Todos os compostos apresentaram índice de correlação linear de Pearson 
igual ou superior a 99,5% (r
2
 = 0,995), critério este utilizado para aceitação das mesmas. 
 A quantificação dos compostos foi feita através do programa HP Chemstation 
(G2070 BA), determinando o fator de resposta de cada composto em relação aos 
padrões sub-rogados, a identificação foi realizada pela coincidência entre os tempos de 
retenção dos picos cromatográficos dos compostos presentes nas amostras e nas 
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soluções de padrões externos. Para a quantificação das amostras, considerou-se a área 
de cada composto multiplicada pelo fator de resposta do mesmo, presente na curva de 
calibração, em relação à razão massa/área do padrão sub-rogado adicionado em cada 
amostra no início de cada extração. 
Controle de qualidade do método analítico 
 Brancos de extração foram realizados a cada 20 amostras, para avaliar 
contaminações externas durante as análises. Apenas para o n-C20OH foram observados 
picos nos brancos que interferiram nas análises, e identificado por CG-EM como ftalato, 
sendo então, excluído dos resultados e não considerado nas discussões desse trabalho. 
 A recuperação dos padrões sub-rogados variou entre 63,7 a 186,6%, com média 
de 119,2 ± 4,8% para n-alcanóis e esteróis, sendo que apenas 14% das amostras 
apresentaram recuperações fora da faixa considerada ideal (40 a 140%) (Qian & 
Jackson (1997)). A recuperação de padrões externos de esteróis e n-alcanóis em 
matrizes fortificadas apresentou valores entre 52,3 a 66,7% (média = 53,1 ± 5,2%) e 
entre 42,9 e 140,8% (média = 95,2 ± 29,5%), respectivamente.  
O limite de detecção do método (LDM) foi definido como três vezes o desvio 
padrão de cinco amostras adicionadas de padrões externos (Wade & Cantillo, 1996), e 
variou de 0,002 a 0,006 µg.g
-1
, com média de 0,005 µg.g
-1
 para os esteróis, e variou 
entre 0,011 e 0,020 µg.g
-1
, com média de 0,017 µg.g
-1
 para os n-alcanóis. As 
concentrações encontradas para o material de referência IAEA-408 mostrou que 80% 
dos esteróis estão dentro da faixa de valores aceitáveis (85 – 115% do valor 
estabelecido). Um teste de precisão realizado através de análise de 5 réplicas de uma 
mesma amostra de sedimento mostrou variabilidade inferior a 20% para todos os 
esteróis e n-alcanóis analisados neste estudo. 
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Cálculo da data estimada das seções dos testemunhos 
 Para os testemunhos analisados, não foram feitas medidas específicas de 
datações. Porém, outros testemunhos coletados nas mesmas áreas amostrais foram 
datados anteriormente (Figueira et al., 2005, Martins et al., 2010), sendo os resultados 
utilizados neste trabalho. As taxas de sedimentação determinadas em estudos anteriores 
foram: 0,34 ±0,03 cm.ano
-1
 para FER, 0,25 ±0,01 cm.ano
-1
 para REF (Crepin Point), 
0,13 ±0,01 cm.ano
-1
 para BAR (Monsiment Cove). 
 Com base nas taxas de sedimentação, foram calculadas as datas estimadas para 
cada seção dos três testemunhos analisados através da equação: 
Data estimada = a – (b/c) 
 Onde “data estimada” seria o ano correspondente a seção; “a” seria o ano em 
que o testemunho foi coletado; “b” seria a profundidade da seção no testemunho e “c” 
corresponde a taxa de sedimentação de cada testemunho. 
Resultados e Discussão 
Concentrações e fontes de esteróis 
 No total, 15 esteróis foram identificados nos testemunhos coletados na Baía do 
Almirantado: colesta-5,22E-dien-3β-ol, colesta-22E-en-3β-ol, colest-5-en-3β-ol, 5α-
colestan-3β-ol, 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol, 24-metil-colesta-22E-en-3β-ol, 24-
metil-colest-5-en-3β-ol, 24-metil-colestan-3β-ol, 24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol, 24-
etil-colesta-22E-en-3β-ol, 24-etil-colest-5-en-3β-ol, 24-etil-colestan-3β-ol e 4α,23,24-
trimetil-colesta-22E-en-3β-o, bem como os esteróis fecais 5β-colestan-3β-ol e 5β-
colestan-3α-ol. A distribuição dos diferentes compostos reflete a diversidade de 
organismos vivendo em um ambiente com condições ambientais diferenciadas, como a 
Baia do Almirantado (Jaraula et al., 2010). 
58 
 
 A concentração de esteróis totais (OLs totais) variaram de 0,91 a 2,17 µg.g
-1
 
(BAR), 1,63 a 8,59 µg.g
-1
 (REF) e de 2,64 a 13,99 µg.g
-1
 (FER). As concentrações 
médias e o respectivo desvio padrão foram: 1,47 ± 0,40 µg.g
-1
 (BAR), 4,03  ± 2,47µg.g
-
1
 (REF) e 5,76  ± 2,83 µg.g
-1
 (FER). 
 A distribuição da concentração dos esteróis totais em função da profundidade 
para os três testemunhos analisados encontram-se na Fig. 2. 
 
Fig. 2. Perfil vertical de esteróis totais (em µg.g
-1
) ao longo dos testemunhos na Baía do 
Almirantado, Península Antártica. 
 
 O perfil vertical dos OLs totais em BAR apresenta maiores concentrações entre 
7 e 11 cm de profundidade, com as menores concentrações nas seções mais profundas. 
Em REF, as concentrações mais elevadas de OLs totais ocorrem a partir de 7 cm de 
profundidade em direção à superfície. FER apresenta um perfil com muitas variações, 
com as menores concentrações observadas no intervalo de tempo correspondente ao 
período entre 7 e 16 cm de profundidade (Fig.2). 












































































 Essas variações ao longo dos perfis verticais nos testemunhos podem refletir 
oscilações no aporte de matéria orgânica no ambiente, sendo as seções com maiores 
concentrações indicando maior aporte de material ou maiores taxas de preservação, 
enquanto seções com decréscimo nos valores indicariam uma redução na quantidade de 
matéria orgânica nos sedimentos e maiores taxas de degradação (Meyers, 1997). Essas 
variações podem ocorrer em função de mudanças ambientais, que afetam os processos 
de aporte, soterramento e preservação e/ou degradação da matéria orgânica (Faux et al., 
2011), ou serem resultado de variabilidades naturais. Esse decréscimo com a 
profundidade, embora não seja constante, também pode ser resultado de processos de 
diagênese (Burns & Brinkman, 2011). 
 As maiores concentrações de OLs totais em determinadas seções dos diferentes 
testemunhos estudados (4-5 e 20-21 cm em FER, 10-11 cm em BAR e 4-6 cm em REF 
(Fig.2) (Tabela 1aS/1bS2S/3S) podem representar maior eficiência no acúmulo da 
matéria orgânica, maiores níveis de produção primária ou baixa remineralização a 
matéria orgânica na coluna d’água e sedimentos (Meyers, 1997). Diferenças na 
granulometria, como por exemplo, REF que possui 89,6% de sedimentos finos (silte e 
argila) nas seções superficiais, enquanto que BAR, que apresentou as menores 
concentrações, possui 77,8% (Freitas, 2008) podem explicar a variabilidade espacial. 
Essa hipótese é suportada por Jen & Chen (1995) que apontam para o efeito do tamanho 
do grão, afirmando que um enriquecimento aconteceria em sedimentos mais finos. 
 Os compostos colest-5-en-3β-ol e colesta-5,22E-dien-3β-ol representaram de 12 
a 36% (BAR), 10 a 33% (REF) e 15 a 60% (FER) e de 4 a 6% (BAR) 2 a 10% (REF), 1 
a 3% (FER) dos OLs totais, respectivamente. Esses compostos são indicadores da 
contribuição de organismos fito e zooplanctônicos. A comunidade fitoplanctônica é 
composta por diatomáceas, dinoflagelados, algas primnesiófitas, cianobactérias, etc., 
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enquanto o zooplâncton da baía é constituído, entre outros, por copépodes (~ 18 
espécies identificadas, sendo a mais abundante a Oithona similis), krill (Euphausia 
superba, Euphausia crystallorophias), e salpas (Salpa thompsoni), que contribuem 
principalmente com colest-5-en-3β-ol para o ambiente (Fricke et al., 1984; Phleger et 
al.,, 2002; Volkman, 2005). 
 O colest-5-en-3β-ol foi o esterol mais abundante nos testemunhos, refletindo 
uma preferência na sua síntese em relação aos demais por parte dos organismos deste 
ambiente, fato também verificado em outras regiões (Belicka et al., 2004). Esse esterol 
pode ter além das fontes já citadas, a contribuição a partir de animais superiores, como 
espécies de pinguins como Pygoscelis adeliae. Pygoscelis papua e Pygoscelis 
Antarctica, e mamíferos marinhos, principalmente Pinnipedias, como elefantes 
marinhos (Mirounga leonina), focas (Lobodon carcinophagus, Leptonychotes weddelli, 
Hydrurga leptonyx) e lobos marinhos (Arctocephalus gazella), que habitam a Baía do 
Almirantado, e apresentam colônias concentradas principalmente na Enseada Ezcurra, 
em Telefon Point, Thomas Point, Llano Point e Demay Point (Fig. 1) (Sierakowski, 
1991). Todos esses pontos localizam-se próximos à BAR, e em função da circulação 
dentro da Baía, o material produzido nessas colônias possivelmente seja carregado e 
depositado em BAR e chegando a REF (Racusa-Suszczewski, 1980). Mesmo 
localizando-se próximo a esses pontos com fontes potenciais, BAR apresentou as 
menores concentrações, o que, pode ser explicado em função da maior porcentagem de 
areia encontrada nessa área, em comparação comrada com as outras. como já citado 
anteriormente 
 Os esteróis 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol e 4α,23,24-trimetil-colesta-22E-
en-3β-ol também apresentaram uma representação significativa, de 6 a 14% e 7 a 12% 
(BAR), de 2 a 10% e de 3 a 10% (REF), e de 1 a 4% e de 2 a 11% (FER), 
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respectivamente. O esterol 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol é um marcador de 
diatomáceas (representa até 90% dos OLs totais nesses organismos) (Volkman, 1986), 
sendo os gêneros mais representativos encontrados na Baía do Almirantado: 
Thalassiosira, Fragilariopsis, Pseudo-nitzschia e Chaetoceros. Esse composto também 
é muito abundante em cianobactérias (presentes na baía principalmente da ordem 
Nostocales e Oscilatoriales) e algas criptófitas, indicando matéria orgânica oriunda 
desses organismos (Volkman, 2006). Já 4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol, é um 
indicador específico de dinoflagelados (Volkman, 1986), sendo espécies dos gêneros 
Prorocentrum ssp., Gymnodinium ssp., Amphidinium sp. e Protoperidinium spp. 
encontrados nessa região (Kopczynska, 2008) e possivelmente atuando como fontes 
desse composto para o ambiente. Este composto também tem sido identificado, porém 
como constituinte menor, em algumas espécies de diatomáceas (Volkman, 2006). 
 O ponto FER apresentou algumas particularidades, como concentrações bem 
elevadas de colest-5-en-3β-ol e relativamente mais baixas de 24-metil-colesta-5,22E-
dien-3β-ol. As altas concentrações relativas de colest-5-en-3β-ol verificadas (Tabela 
1aS/1bS), podem estar associadas a uma maior produtividade local em função do maior 
fluxo e concentração de nutrientes (como nitrogênio e fósforo) provenientes das 
atividades da estação Brasileira Comandante Ferraz (Martins et al., 2002). Esses 
efluentes representam uma importante, porém pontual, fonte de material orgânico que 
tanto se deposita no sedimento quanto pode contribuir com o aumento da produtividade 
local, gerando maior aporte de matéria orgânica para os sedimentos (Freitas, 2008). 
Quanto a baixa porcentagem de 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol observada, pode ser 
resultado de uma menor presença de organismos que biossintetizam esse compostos 
nesse ponto, preferindo outras regiões da Baía do Almirantado. Essas diferenças de 
concentração entre os pontos amostrais pode refletir também a variação entre os locais 
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da abundância desses organismos, mostrando que nem sempre sua distribuição é 
homogênea no ambiente (Skerrat et al., 1995). 
 O composto 24-etil-colest-5-en-3β-ol foi o segundo esterol mais abundante nos 
testemunhos analisados, representando de 13 a 19% dos OLs totais em BAR, de 10 a 
20% em REF, e de 2 a 8% dos OLs totais em FER. A origem desse esterol em 
ambientes aquáticos não é bem clara, devido as determinações por CG-FIC não 
possibilitarem a identificação da posição do grupo 24-etil. O isômero 24α (clionasterol) 
é derivado do plâncton, enquanto o isômero 24β é produzido por plantas superiores 
(Volkman, 1986, 2006). 
 Na região da Baía do Almirantado, fontes terrestres estão limitadas a duas 
espécies de plantas vasculares, Deschampsia antarctica e Colobanthus quitensis, 
encontradas em áreas livres de gelo no interior da Baía (Harris et al., 2011), e também 
musgos (principalmente as espécies Sanionia uncinata, Syntrichia princeps e 
Brachytecium sp.) e liquens (principalmente do gênero Usnea). Macroalgas do gênero 
Chlorophyta (7 espécies) identificadas na região da Baía do Almirantado (Oliveira et 
al., 2009) são fontes marinhas de 24-etil-colest-5-en-3β-ol (Volkman, 1986), assim 
como diatomáceas, cianobactérias e algas primnesiófitas. 
 O composto 24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol apresentou porcentagens relativas 
variando de 4 a 12% dos OLs totais em BAR, de 4 a 16% em REF e de 2 a 6% em FER, 
sendo um dos esteróis menos abundantes nos sedimentos da Enseada Martel. As 
possíveis fontes deste esterol são macroalgas do gênero Chlorophyta, algas 
primnesiófitas e criptófitas (Volkman, 1986). 
 Um dos esteróis menos abundantes nos testemunhos coletados nas enseadas 
Ezcurra e Mackelar foi o 24-metil-colest-5-en-3β-ol, perfazendo de 1 a 6% dos OLs 
totais em BAR, de 1 a 8 % em REF (Fig. 3). No testemunho FER, este composto foi o 
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terceiro mais abundante, com porcentagens relativas entre 2 a 10% dos OLs totais. O 
24-metil-colest-5-en-3β-ol é associado a plantas terrestres ou fitoplâncton e algas 
primnesiófitas (Volkman, 1986). Entretanto, as baixas concentrações relativas 
encontradas (Tabela 1aS/1bS/2S/3S) em alguns locais da Baía do Almirantado podem 
estar relacionadas a ausência de organismos que biossintetizem este esterol. 
 Umas das maneiras de identificar o predomínio da origem marinha ou terrestre 
desses esteróis é através da razão 24-metil-colest-5-en-3β-ol : 24-etil-colesta-5,22E-
dien-3β-ol : 24-etil-colest-5-en-3β-ol. Valores entre 1,0:1,4:4,0 e 1,0:1,6:6,0 apontam 
para fontes terrestres, enquanto valores abaixo destes limites sugerem fontes marinhas 
destes compostos (Laureillard & Saliot, 1993; Carreira et al., 2009). 
 Porém, 24-metil-colest-5-en-3β-ol foi encontrado em concentrações próximas ao 
limite de detecção do método, inviabilizando o cálculo da razão em seções dos 
testemunhos BAR e REF (Tabelas 2S e 3S), o que poderia levar a interpretações 
equivocadas. Foi então calculada a razão 24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol:24-etil-colest-
5-en-3β-ol, onde a valores entre 1,0:2,9 e 1,0:3,9 indicam origem terrestre e valores 
abaixo sugerem origem marinha destes compostos. Os resultados para o testemunho 
BAR variaram entre 1,0:1,1 e 1,0:4,3 (média = 1,0:2,5 ±1,2), sendo que apenas nas 
seções próximas ao topo (0-1 e 2-4 cm), os valores indicam alguma contribuição de 
fontes terrestres. Nas demais seções, prevalece a origem marinha destes compostos. No 
testemunho REF, os valores variaram entre 1,0:0,7 e 1,0:4,8 (média = 1,0:2,0 ±0,1), 
enquanto apenas na seção 6-8 cm, os valores indicam alguma contribuição de fontes 
terrestres. 
 No testemunho FER, as concentrações de 24-metil-colest-5-en-3β-ol foram 
relativamente mais elevadas (Tabela 1aS/1bS), a razão foi integralmente utilizada e 
indicou a origem marinha desses compostos, com valores variando entre 1,0:0,2:0,4 e 
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1,0:2,7:4,1 (média = 1,0:0,8 ±0,4:1,1 ±0,7). Somente a seção 5-6 cm, os valores 
sugerem maior contribuição de matéria orgânica de fontes terrígenas. 
 Os esteróis fecais 5β-colestan-3β-ol e 5β-colestan-3α-ol, apresentaram 
concentrações próximas ou abaixo do LDM em diversas seções dos testemunhos 
analisados, representando de < 1 a 2% em BAR e de 1 a 3% dos OLs totais em REF e 
FER. 
 Segundo Green e Nichols (1995), há três fontes principais e identificadas desses 
esteróis no ambiente marinho Antártico: (i) fezes humanas, provenientes do esgoto 
gerado pelas estações de pesquisa; (ii) fezes de mamíferos marinhos; (iii) formação in 
situ em ambientes redutores (colest-5-en-3β-ol → 5β-colestan-3β-ol), tais como águas 
anóxicas de fundo de fjords. 
Para diferenciar a contribuição dos esteróis fecais de origem humana ou natural, 
Venkatesan & Santiago (1989), propuseram índices específicos como a razão entre as 
concentrações de 5β-colestan-3β-ol e 5β-colestan-3α-ol (cop/e-cop). Valores abaixo de 
2,5 sugerem contribuições provenientes de mamíferos marinhos, enquanto valores 
acima estariam relacionados ao descarte de esgoto. Os valores encontrados neste estudo 
variaram em torno de 1.0 em BAR, entre 0,3 e 2,0 (média = 0,8 ± 0,4) em REF, entre 
0,8 e 2,3 (média = 1,2 ± 0,3) em FER, indicando que os esteróis fecais encontrados na 
área de estudo são predominantemente de origem natural, ou seja, dos mamíferos 
citados anteriormente. 
 Em termos de concentração absoluta, os valores de esteróis fecais variaram entre 
valores abaixo do LDM a 0,01 µg.g
-1
 (média = 0,010 ±0,004 µg.g
-1
) em BAR; de 0,01 a 
0,06 µg.g
-1
 (média = 0,03 ±0,01 µg.g
-1
) em REF; e de 0,03 a 0,15 µg.g
-1
 (média de 0,05 
±0,03 µg.g
-1
) em FER (Tabelas 1aS/1bS/2S/3S). Estes valores são inferiores ao valor de 





o que indica uma contribuição pouco significativa de esteróis provenientes de esgotos, e 
confirma a origem natural destes. 
 Os esteróis saturados, que consiste na soma das concentrações dos estanóis 
colesta-22E-en-3β-ol, 5α-colestan-3β-ol, 24-metil-colesta-22E-en-3β-ol, 24-metil-
colestan-3β-ol, 24-etil-colesta-22E-en-3β-ol e 24-etil-colestan-3β-ol ocorrem em 
menores proporções relativas que os análogos insaturados. Estes compostos são 
associados as mesmas fontes dos respectivos esteróis parentais e também a processos de 
transformação da matéria orgânica através da diagênese dos esteróis insaturados. 
Representaram de 20 a 34% dos OLs totais em BAR, de 20 a 45% em REF, de 16 a 
49% em FER. A presença desses estanóis, mesmo que em baixas concentrações (Tabela 
1aS/1bS/2S/3S), indica a hidrogenação da dupla ligação do carbono 5, nos esteróis 
parentais, processo que ocorre nos sedimentos (Volkman et al., 2008). 
Concentrações e fontes de n-Alcanóis 
 Nos testemunhos analisados, foram identificados 14 n-alcanóis com estrutura 
variando de 12 a 30 átomos de carbono na cadeia. Os n-alcanóis identificados foram: n-
C12OH a C20OH, n-C24OH, n-C26OH a n-C28OH e n-C30OH. 
 No testemunho BAR, as concentrações dos n-alcanóis totais variaram de 0,20 a 
0,58 µg.g
-1
 (média = 0,35 ± 0,11 µg.g
-1
) (Tabela 4S) e dos n-alcanóis (C12-C20) leves 
foram entre 0,18 e 0,56 µg.g
-1
, (média = 0,32 ±0,11 µg.g
-1
), enquanto dos n-alcanóis 
pesados (C22-C30) variaram entre 0,01 e 0,06 µg.g
-1
 (média = 0,03  ± 0,02 µg.g
-1
). 
 Em REF, a concentração média dos n-alcanóis totais foi de 0,80 ± 0,47 µg.g
-1
, 
com valores entre 0,33 e 2,14 µg.g
-1
 (Tabela 5S). Assim como em BAR, os n-alcanóis 
leves foram mais abundantes, com concentração média de 0,70 ± 0,45 µg.g
-1
, variando 
de 0,29 a 2,06 µg.g
-1
 e valores entre 0,04 e 0,29 µg.g
-1
 (média = 0,10 ± 0,07 µg.g
-1
) para 
os n-alcanóis pesados. 
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 FER apresentou valores para os n-alcanóis totais variando entre 0,22 e 1,97 µg.g
-
1
, com média de 0,67 ± 0,39 µg.g
-1
 (Tabela 6aS/6bS). Os n-alcanóis leves 
predominaram sobre os pesados, sendo valores entre 0,11 e 1,26 µg.g
-1
 (média = 0,48 
±0,20 µg.g
-1
) para os leves e entre 0,04 e 1,41 µg.g
-1
 (média = 0,20 ± 0,32 µg.g
-1
) para 
os n-alcanóis pesados. 
 A distribuição da concentração dos n-alcanóis totais em função da profundidade 
para os três testemunhos analisados podem ser visualizados na Fig. 3. 
 
Fig. 3. Perfil vertical de n-alcanóis totais (em µg.g
-1
) ao longo dos testemunhos na Baía do 
Almirantado, Península Antártica. 
 
 O perfil vertical dos n-alcanóis totais em BAR é semelhante aos OLs totais, com 
maiores concentrações entre as seções de 7 e 11 cm. Em REF, os valores mais elevados 
de concentração ocorreram entre 7 e 9 cm de profundidade enquanto em FER, três picos 
mais significativos podem ser observados, em 16,5, 6,5 e 0,5 cm de profundidade. 
Assim como para os OLs totais, essas variações nos perfis podem refletir oscilações no 
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aporte de matéria orgânica de fontes que biossintetizam esses compostos ou condições 
favoráveis a preservação da matéria orgânica depositada (Meyers, 1997). 
 Os n-alcanóis leves sugerem contribuição de organismos marinhos, que inclui 
entre as fontes, as algas aquáticas e bactérias (Meyers, 2003; Xiong et al., 2010), 
zooplâncton (Burns & Brinkman, 2011) e a hidrólise de ésteres de zooplâncton que dão 
origem a alcoóis saturados e insaturados de C14 a C22 (Volkman, 2006). Os n-alcanóis 
pesados indicam aporte de matéria orgânica de origem terrestre, porém, no ambiente 
Antártico, estas fontes estão limitadas as duas espécies de plantas vasculares da região, 
a citar os liquens (fonte de n-C24OH) e musgos (especificamente o n-C28OH) (Wang et 
al., 2007). 
 A predominância de n-alcanóis leves em todos os testemunhos indica que a 
matéria orgânica de origem sedimentar é, predominantemente, de organismos marinhos, 
como algas, ou seja, matéria orgânica marinha e autóctone. Embora com concentrações 
reduzidas, a presença de n-alcanóis pesados reflete uma contribuição menos 
significativas de matéria orgânica terrestre, provenientes de liquens e musgos da região. 
Distribuição vertical do Fitol 
 Fitol, um álcool isoprenóide derivado da degradação da clorofila-a (Volkman et 
al., 2008), foi encontrado ao longo de todos os testemunhos analisados. Esse composto 
geralmente aparece como principal álcool no ambiente Antártico, e como é encontrado 
de maneira ubíqua em plantas de coloração verde, é utilizado como um marcador de 
vegetação (Huang et al., 2010). No caso da região Antártica, sua contribuição está 
relacionada a plantas vasculares (D. antarctica e C. quitensis), liquens, musgos e algas 
(Wang et al., 2007). 
 A distribuição da concentração do fitol em função da profundidade para os três 




Fig. 4. Perfil vertical de fitol (em µg.g
-1
) ao longo dos testemunhos na Baía do Almirantado, 
Península Antártica. 
 
 Em BAR, as concentrações do fitol variaram de 0,17 a 0,26 µg.g
-1





(Tabela 4S), e a distribuição desse composto ao longo deste testemunho 
foi constante com concentrações próximas ao limite de detecção dos n-alcanóis. 
 As amostras de REF apresentaram concentrações do fitol variando de 0,13 a 
2,39 µg.g
-1
 (média = 0,47 ± 0,59 µg.g
-1
) (Tabela 5S). Em FER, a concentração média foi 
de 0,37 ± 0,21 µg.g
-1
, com valores variando de 0,24 a 1,26 µg.g
-1
 (Tabela 6aS/6bS). 
Concentrações mais elevadas foram observadas nas seções próximas ao topo do 
testemunho, em sedimentos mais recentes, enquanto nas demais seções, foi verificada 
uma distribuição mais homogênea, sem variações significativas. 
 Trabalhos com fitol em sedimentos marinhos são ausentes na Baía do 
Almirantado e poucos foram realizados na região antártica. Os trabalhos de Huang et al. 
(2010; 2011) avaliaram a distribuição do fitol em testemunhos na Antártica, porém, 
coletados no continente, e por isso a dificuldade em comparar as concentrações com os 











































































resultados do presente trabalho. Em ambos os trabalhos, os autores descrevem 
concentrações elevadas de fitol, alcançando por volta de 50 µg.g
-1
 (Huang et al., 2010), 
e aproximadamente 600 µg.g
-1
 (Huang et al., 2011), provavelmente por se tratar de 
testemunhos continentais, onde a contribuição de plantas é muito mais significativa e a 
degradação do fitol menos ativa. 
 As baixas concentrações observadas em todos os testemunhos no presente 
trabalho (Tabela 4S/5S/6aS/6bS) podem ser consequência da ausência de fontes 
significativas para esse composto na região, que embora existam, não contribuem em 
quantidades elevadas com o fitol. Outra explicação seria a degradação do fitol em 
sedimentos, o que inclui a biodegradação aeróbica e anaeróbica, fotodegradação e 
sulfurização (Rontani & Volkman, 2003, Volkman et al., 2008) na interface água-
sedimento, o que afeta as concentrações deste composto. 
 As concentrações mais elevadas na superfície e o decréscimo com a 
profundidade (Fig.4) é o padrão esperado devido os processos de degradação do fitol, e 
como nenhuma alteração é observada com aumento da profundidade, pode-se inferir 
que nenhuma mudança significativa ocorreu no aporte desse composto no período 
considerado (Burs & Brinkman, 2011). Entretanto, há evidências de boa preservação 
desse composto em sedimentos antárticos continentais devido a baixas temperaturas, 
sendo encontrado em altas concentrações em diferentes regiões da Antártica, como em 
Vestfold Hills, leste da Antártica e na Península Fildes sudoeste da Ilha Rei George 
(Huang et al. 2010; 2011), como já citado anteriormente. 
Alteração diagenética da matéria orgânica indicada pela razão estanol/estenol 
 A razão estanol/estenol pode ser utilizada para avaliar os efeitos da diagênese 
sobre a matéria orgânica, devido aos esteróis saturados (estanóis) ocorrerem nos 
sedimentos marinhos como resultado da redução bacteriana dos esteróis insaturados 
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(estenóis), ajudando na identificação dos processos de degradação ou preservação da 
matéria orgânica sedimentar (Jeng & Han, 1996). 
 Para cada seção de cada testemunho foi calculada a razão estanol/estenol para 
todos os pares saturados/insaturados (colesta-22E-en-3β-ol/colesta-5,22E-dien-3β-ol - 
dehidro-a/dehidro-e; 5α-colestan-3β-ol/colest-5-en-3β-ol - col-a/col-e; 24-metil-colesta-
22E-en-3β-ol/24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol - bras-a/bras-e; 24-metil-colestan-3β-ol 
/24-metil-colest-5-en-3β-ol - camp-a/camp-e; 24-etil-colesta-22E-en-3β-ol/24-etil-
colesta-5,22E-dien-3β-ol - estig-a/estig-e; 24-etil-colestan-3β-ol/24-etil-colest-5-en-3β-
ol - sito-a/sito-e). 
 Valores da razão entre 0,1 e 0,5 indicam matéria orgânica recém-depositada, 
sugerindo predomínio da forma insaturada, sem alterações diagenéticas significativas e 
uma baixa taxa de hidrogenação no ambiente, enquanto valores acima de 0,5 indicariam 
um ambiente com condições que favorecem a ocorrência de processos diagenéticos, 
com o predomínio da forma saturada, como consequência da transformação da matéria 
orgânica (Wakeham & Canuel, 2006, Carreira et al., 2011). 
 Para a discussão da alteração da matéria orgânica foi usada a faixa de valores 








































































Fig. 5 Valores das razões entre os esteróis insaturados e saturados (C27 a C29) ao longo dos três 
testemunhos analisados. 
 
 Para o testemunho BAR, os valores da razão variaram entre 0,3 a 1,0 (Tabela 
7S). Porém, ao longo do testemunho os valores variaram em torno de 0,3 a 0,6 
indicando que ao longo do testemunho há o predomínio da forma insaturada. Esse 
resultado sugere que houve uma baixa conversão pós-deposicional da matéria orgânica 
em quase todo o testemunho, não indicando uma degradação substancial (Volkman et 
al., 2008). Somente na base da coluna sedimentar do testemunho, o valor de 1,0 foi 
verificado, sugerindo que nesse período as condições ambientais favoreceram a 
conversão da matéria orgânica (Muri et al., 2004). 
 Em REF, os valores da razão variaram entre 0,3 e 1,1 (Tabela 8S) com maior 
predomínio de valores abaixo ou próximos de 0,5 somente nas seções mais superficiais, 
sugerindo matéria orgânica “fresca” ou condições de preservação do material 
depositado nesses períodos. Já nas seções de maior profundidade, o predomínio de 
valores mais altos sugere alterações significativas na matéria orgânica sedimentada com 
conversão dos isômeros insaturados para saturados, indicando a degradação desse 
material. 
 Em FER, os valores da razão variaram entre 0,3 e 1,0 (Tabela 9aS/9bS), e assim 
como em REF foram observados valores mais baixos da razão, com predomínio entre 
0,3 e 0,6, entre as camadas superficiais até metade do testemunho, a partir de onde, há 
predomínio de valores acima de 0,8. Esse perfil indica novamente matéria orgânica 
“fresca” nas seções superficiais, enquanto condições de preservação da matéria orgânica 
são evidentes nas camadas intermediárias. Nos sedimentos mais antigos, houve uma 
significativa alteração na matéria orgânica sedimentada, onde a forma saturada 
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predomina em todas as seções, indicando a conversão do isômero insaturado para o 
saturado. 
 Esse aumento nos valores da razão com a profundidade observado em REF e 
FER tem sido relatado em outros trabalhos (Sanchun et al., 1992; Lü e Zhai, 2006; Muri 
et al., 2004) e indica que ao longo do tempo a redução do estenol para estanol (Arzayus 
& Canuel, 2004) ocorre com maior intensidade, provavelmente em função do tempo e, 
no caso dos dois testemunhos, condições ambientais para que haja essa conversão, 
como melhor oxigenação dos sedimentos e hidrogenação por atividade de bactérias 
(Canuel & Martens, 1993; Yoshinaga et al., 2008; Christodoulou et al.,, 2009). 
Distribuição de marcadores orgânicos em escala temporal e relação com as variações 
de temperatura 
 A compreensão das mudanças nos padrões de distribuição da matéria orgânica 
ao longo do tempo pode ser inferida através das taxas de sedimentação, fornecendo um 
histórico dessas variações. Através das taxas de sedimentação, foram estimadas as datas 
de cada seção do testemunho de FER, escolhido em função de suas seções 
compreenderem menores intervalos de tempo, tornando melhor a resolução temporal do 
testemunho. As seções foram então agrupadas em intervalos de profundidades, de 
acordo com as variações nas concentrações dos marcadores analisados, sendo 
classificadas em grupos A (sedimentos mais recentes), B, C, D, e E (sedimentos mais 
antigos). 
 A distribuição da concentração dos compostos ao longo do testemunho de FER 
coletados na Baía do Almirantado é apresentada na Fig. 6. 
 O período E corresponde aos anos entre 1914 e 1926. Para esse período não 
foram encontrados dados contínuos de séries temporais para a temperatura média na 
região. Jones (1990) fez uma compilação de informações de expedições científicas 
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desde o inicio de 1900, podendo auxiliar na interpretação. Embora os dados reflitam 
uma média para toda a região da Península Antártica, os dados refletem a tendência 
média na época e podem ser utilizados como base para comparação. 
 A partir dessas informações, é possível observar temperaturas médias mínimas 
de -14,8 °C em 1915 e -3,3 °C em 1921 durante o intervalo de tempo que corresponde 
ao período E (Jones, 1990). Essas oscilações parecem não ter interferido nos processos 
de aporte de matéria orgânica, não sendo observada nenhuma variação significativa nos 





Fig. 6. Concentração de esteróis e n-alcanóis (em µg.g
-1
) no testemunho de Ferraz, Baía do 
Almirantado, Península Antártica. As linhas pontilhadas A-E correspondem aos períodos: A 
(2008-1999); B (1999-1987); C (1987-1961); D (1961-1926); E (1926-1914). 
 
 No período D, correspondente aos anos de 1926 a 1961, colest-5-en-3β-ol 
(colesterol) apresentou um pico de concentração em 1929-1932 e outro pico em 1946-
1949. O esterol 4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol (dinosterol) também apresentou 

































































































































































































































valores relativamente mais altos em 1949-1952, entretanto considerando a escala das 
concentrações, essa variação foi pouco significativa (Fig.6). Os demais compostos 
mantiveram suas concentrações relativamente constantes, com poucas oscilações, sem 
muita significância. Esse padrão pode sugerir que as fontes desses esteróis nesse 
período não sofreram nenhum distúrbio. Segundo as informações de Jones (1990), no 
ano de 1935 a temperatura média na região foi de -4,6 °C, um pouco mais elevadas que 
nos anos anteriores. 
 No período C, correspondente aos anos de 1961 a 1987, o testemunho de FER 
apresentou concentrações de colest-5-en-3β-ol relativamente constantes e mais baixas 
que nos períodos anteriores. Os demais esteróis, indicadores de fitoplâncton, algas e 
plantas apresentaram uma distribuição sem variações significativas (Fig.6). 
 A série temporal da temperatura média do ar apresentada por Setzer & Romão 
(2008) na Baía do Almirantado (Fig.7), cujas tendências já foram observadas pela série 
apresentada por Ferron et al. (2004) na Ilha Rei George, auxilia nas comparações entre a 
oscilações na temperatura média do ar, com variações no perfil vertical de alguns 
esteróis para o período entre 1949 e 2007. 
 O aporte relativamente constante do colest-5-en-3β-ol no período C coincide 
com um período onde as temperaturas médias também foram mais constantes entre 
1962 e 1977, em torno de -2,0 a -2,5 °C. A partir dessa data, variações mais 
pronunciadas são observadas nas médias de temperatura, que se tornam também mais 
elevadas, como -0,5 em 1985 e 0 °C em 1989. Esse aumento na temperatura no inicio da 
década de 80 coincide com os relatos do declínio das populações de pinguins na região 
antártica desde meados de 1980 (Sander et al., 2007; Trivelpiece et al., 2010). 
 No período B, que corresponde aos anos entre 1987 e 1999, concentrações 
ligeiramente mais elevadas de colest-5-en-3β-ol e de n-alcanóis foi observado entre 
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1987 e 1990 (Fig.6). Nesse período, as temperaturas médias anuais foram mais 
elevadas, chegando ao máximo de 0° C em 1989, a média de temperatura mais alta 
registrada. Esse aumento de temperatura pode ter gerado um processo de degelo mais 
intenso, carreando mais material particulado para dentro da baía, acarretando uma maior 
disponibilidade de nutrientes para o ambiente, e também, material para sedimentação. 
 O aumento na temperatura gera maiores extensões de áreas livres de gelo no 
continente, favorecendo o crescimento de plantas terrestres (Clarke et al., 2007, Huang, 
et al., 2010) que contribui com a matéria orgânica, como evidenciado pelo aumento na 
concentração de n-alcanóis. 
 Esse aumento entre 1987 e 1990 é seguido de um decréscimo nas concentrações 
de colest-5-en-3β-ol entre 1990-1993, onde as temperaturas diminuem, para abaixo de -
2,5 °C em 1991) (Fig.6), indicando menor aporte de material orgânico das fontes desse 
esterol para o sedimento. Esse decréscimo nas concentrações também é observado no 
perfil do 24-metil-colest-5-en-3β-ol (brassicasterol) e n-alcanóis, embora a diferença 
nas concentrações desses talvez não seja significativa (Fig.6). 
 Ainda no período B, as concentrações dos compostos voltam a aumentar entre 
1993 e 1996, sendo registrado o maior pico de concentração do colest-5-en-3β-ol, 24-
metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol (campesterol) e 24-metil-colest-5-en-3β-ol (Fig.6). Os 
demais compostos mantém suas concentrações na mesma escala. Nesse período a 
temperatura se encontraram em torno de -2,5 °C, aumentando para -1,5 °C em 1994, e 
voltando para -2,5 °C novamente em 1996 (Setzer & Romão, 2008). 
 No período A, que corresponde aos anos entre 1999 a 2008 foram registradas as 
mais elevadas temperaturas médias (em torno de -1,5 °C), e somente em 2007, uma 
baixa temperatura média de -3,5 °C foi medida (Setzer & Romão, 2008). Esse 
decréscimo na média em 2007 também foi observado por Schloss et al. (2012), em 
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Potter Cove na Baía Maxwell, a qual se trata de um ambiente similar e relativamente 
próxima a Baía do Almirantado (Khim et al., 2001). Com exceção do colest-5-en-3β-ol, 
todos os demais compostos apresentam um aumento relativo nas suas concentrações 
(Fig.6). 
Diversos autores vêm relatando o aquecimento na região da Península Antártica, 
pelo menos, nos últimos 50 anos (Turner et al., 2005; Steig et al., 2009; Schofield et al., 
2010; Simms et al., 2011). A partir da comparação entre as variações da temperatura e 
concentração dos compostos, parece haver uma tendência de aumento nas 
concentrações dos esteróis relacionados a aumentos na temperatura média do ar, que 
pode intensificar processos de degelo. A produção primária pode aumentar com o 
degelo em função de gerar novas áreas livres de gelo (icebergs, geleiras e plataformas 
de gelo), promover uma maior estabilidade da coluna d’água (com a diminuição da 
salinidade e estratificação) ou pela maior disponibilidade de micronutrientes 
(carregados do continente por águas de degelo), como ferro, que em baixas 
concentrações, limita a produção primária no oceano sul (Clarke et al., 2007, Ducklow, 
et al., 2007). Bertolin & Scholoss (2009), observaram que o surgimento de novas áreas 
livres de gelo com processo de colapso da Plataforma de Gelo Larsen A, na região do 
Mar de Weddell, favoreceu um aumento na produção primária na área. O aumento na 
produção primária (fitoplâncton) e, por consequência, na produção secundária 
(zooplâncton) refletiria no maior aporte de matéria orgânica e culminaria nas maiores 
concentrações dos esteróis nos períodos citados com temperaturas mais elevadas. 
 Além disso, aumentos na concentração dos n-alcanóis C24 e C28 apontam para 
maior contribuição de musgos e liquens. O clima mais quente e mais áreas livres de 
gelo podem favorecer seus crescimentos bem como, águas de degelo também passam a 
carregar para dentro da Baía uma quantidade maior de material terrígeno. 
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 Entretanto, no período A, onde as temperaturas são mais elevadas, o colest-5-en-
3β-ol apresenta concentrações mais baixas, podendo representar um efeito adverso do 
aumento de temperatura sobre os organismos. Trabalhos recentes (Atkinson et al., 2004; 
Schofield et al., 2010) apontam que em função do aumento de temperatura na região 
antártica, vem ocorrendo uma alteração na composição do fitoplâncton, afetando os 
demais níveis da cadeia trófica. Majewski & Tatur (2009) identificaram em sedimentos 
da Baía do Almirantado o foraminífero Cribroelphidium webbi, uma espécie associada 
a áreas de retração de geleiras e, consequentemente, a pulsos de degelo. A presença 
desses organismos nos sedimentos pode estar relacionada eventos ocorridos entre 30-50 
anos atrás, não sendo diretamente resultado de um único pulso de degelo, e sim, 
consequência do aumento da temperatura média ao longo dos últimos 50 anos. 
 Moline et al. (2004) encontrou que algas criptófitas dominam o ambiente em 
relação a diatomáceas em águas menos salinas e mais quentes, típicas de ocorrência de 
degelo. Essa mudança na composição do fitoplâncton leva a uma redução na biomassa 
de krills (Schofield et al., 2010), que alimentam-se preferencialmente de células 
maiores, como diatomáceas, e são ineficientes em “pastar” células muito pequenas, 
como criptófitas, que por outro lado, favorecem o crescimento da população de salpas, 
que alimentam-se de algas criptófitas. 
 Krills biossintetizam colest-5-en-3β-ol e, portanto, são fontes significativas 
desse composto para a matéria orgânica sedimentar, onde uma redução no tamanho da 
população desse organismo poderia alterar a concentração de colest-5-en-3β-ol nos 
sedimentos. Por outro lado, 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol é encontrado 
principalmente em diatomáceas, mas também em algas criptófitas e é um dos principais 
esteróis biossintetizados pelas salpas (Phleger et al., 2002), e a presença desses 
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organismos poderia também alterar a concentração de 24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-
ol nos sedimentos. 
 Essa redução no colest-5-en-3β-ol também pode estar relacionada a declínios nas 
populações de animais superiores como pinguins, que vem sendo relatados para a região 
antártica (Sander et al., 2007; Trivelpiece et al., 2010). 
Conclusão 
 Apesar dos processos de diagênese, o alto grau de preservação dos compostos 
permite inferir de forma confiável sobre variações e fontes de matéria orgânica na 
região, através do uso de esteróis e n-alcanóis, para o ambiente na Baía do Almirantado. 
 A partir das informações obtidas com os resultados desse trabalho ainda não é 
possível inferir de forma precisa quanto a uma correlação entre o aumento na 
temperatura da região com a concentração dos compostos analisados. Entretanto, os 
resultados mostram haver uma tendência no aumento da concentração de determinados 
compostos com o aumento na temperatura, entretanto não é possível afirmar se há 
relação com organismos que atuam como fontes desses esteróis e n-alcanóis, em função 
da ausência de dados mais acurados sobre hidrodinâmica, taxas de degradação e 
preservação da matéria orgânica e granulometria. 
 Porém, este estudo fornece informações preliminares de que a produção, a 
qualidade e o tipo de matéria orgânica depositada em sedimentos antárticos podem ser 
influenciados em diferentes escalas de magnitude pelas variações temporais de 
temperatura na Baia do almirantado. Complementarmente, mais estudos devem ser 
realizados na região, com um número maior de marcadores e mais específicos, como 
marcadores de degelo (em particular o IP25 e 1,14 dialcoóis) e de temperatura da 
superfície do mar (como os glicerol dialquil-glicerol tetraeteres - GDGTs) para 
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estabelecer uma real conexão entre mudanças climáticas e suas consequências sobre o 
aporte de matéria orgânica e a fauna e flora na região. 
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TABELA 1aS. CONCENTRAÇÃO DOS ESTERÓIS (EM µg.g-1) AO LONGO DAS SEÇÕES 0-1 A 14-15 (EM cm) DO TESTEMUNHO DE FERRAZ 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,005 µg.g-1) 
 
Esterol/Seção(cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-11 11-12 12-13 13-14 14-15 
5β-colestan-3β-ol 0,15 0,07 0,04 0,04 0,04 0,07 0,05 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03 0,04 
5β-colestan-3α-ol 0,12 0,06 0,05 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 
coprostanona 0,99 0,58 0,45 0,41 0,68 0,46 0,52 0,33 0,26 0,33 0,37 0,35 0,30 0,32 0,35 
colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,32 0,16 0,11 0,12 0,69 0,08 0,09 0,07 0,07 0,08 0,09 0,07 0,07 0,06 0,09 
colesta-22E-en-3β-ol 0,24 0,14 0,10 0,07 0,08 0,07 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04 0,05 
colestanona 0,20 0,20 0,23 0,31 0,58 0,26 0,61 0,32 0,17 0,25 0,26 0,24 0,20 0,20 0,26 
colest-5-en-3β-ol  1,88 1,10 1,45 3,72 9,76 2,79 6,54 1,70 1,04 0,92 1,24 0,94 1,29 0,86 1,22 
5α-colestan-3β-ol 1,27 0,94 0,75 0,52 0,75 0,57 0,49 0,44 0,33 0,46 0,41 0,37 0,31 0,32 0,38 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,76 0,47 0,29 0,10 0,73 0,18 0,18 0,16 0,15 0,20 0,17 0,18 0,15 0,06 0,12 
24-metil-colesta-22E-en-3β-ol 0,18 0,21 0,16 0,11 0,08 0,12 0,09 0,13 0,10 0,14 0,13 0,06 0,06 0,07 0,09 
24-metil-colest-5-en-3β-ol 1,23 1,61 0,41 0,21 0,52 0,09 0,23 0,30 0,40 0,40 0,32 0,29 0,24 0,25 0,25 
24-metil-colestan-3β-ol  0,97 0,16 0,05 0,07 0,07 0,07 0,03 0,08 0,04 0,13 0,04 0,08 0,08 0,02 0,02 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,55 0,40 0,36 0,27 0,27 0,24 0,21 0,21 0,18 0,26 0,26 0,23 0,19 0,18 0,19 
24-etil-colesta-22E-en-3β-ol 0,58 0,45 0,28 0,14 0,14 0,11 0,19 0,05 0,04 0,04 0,06 0,05 0,05 0,08 0,09 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 0,93 0,60 0,51 0,43 0,25 0,37 0,30 0,30 0,29 0,42 0,34 0,30 0,26 0,26 0,29 
24-etil-colestan-3β-ol 0,48 0,33 0,31 0,27 0,26 0,26 0,24 0,22 0,21 0,28 0,23 0,21 0,19 0,20 0,19 
4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol  0,62 0,39 0,30 0,26 0,32 0,34 0,25 0,31 0,24 0,30 0,28 0,25 0,22 0,22 0,22 
 
 
TABELA 1bS. CONCENTRAÇÃO DOS ESTERÓIS (EM µg.g-1) AO LONGO DAS SEÇÕES 15-16 A 31-32 (EM cm) DO TESTEMUNHO DE FERRAZ 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,005 µg.g-1) 
 
Esterol/Seção (cm) 15-16 16-17 17-18 19-20 20-21 21-22 22-23 23-24 24-25 25-26 26-27 27-28 28-29 29-30 31-32 
87 
 
5β-colestan-3β-ol 0,04 0,11 0,05 0,05 0,10 0,09 0,08 0,06 0,05 0,06 0,06 0,04 0,06 0,06 0,04 
5β-colestan-3α-ol 0,03 0,08 0,06 0,05 0,09 0,11 0,06 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 
coprostanona 0,41 0,74 0,54 0,56 1,36 0,54 0,59 0,57 0,42 0,50 0,42 0,30 0,49 0,43 0,38 
colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,05 0,08 0,07 0,06 0,09 0,06 0,08 0,06 0,07 0,08 0,08 0,06 0,08 0,07 0,05 
colesta-22E-en-3β-ol 0,04 0,06 0,04 0,06 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 0,04 
colestanona 0,29 0,46 0,42 0,43 0,57 0,50 0,51 0,45 0,27 0,47 0,53 0,24 0,39 0,31 0,24 
colest-5-en-3β-ol  1,43 4,82 3,69 1,69 8,89 3,61 4,31 1,87 1,03 3,32 6,35 1,19 4,04 2,61 0,73 
5α-colestan-3β-ol 0,38 1,16 0,55 0,49 0,71 0,86 0,65 0,58 0,42 0,50 0,54 0,45 1,05 0,59 0,38 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,07 0,12 0,12 0,14 0,07 0,14 0,13 0,13 0,14 0,12 0,13 0,15 0,15 0,16 0,11 
24-metil-colesta-22E-en-3β-ol 0,07 0,11 0,28 0,09 0,05 0,10 0,05 0,11 0,09 0,08 0,10 0,11 0,13 0,14 0,08 
24-metil-colest-5-en-3β-ol 0,25 0,26 0,24 0,26 0,17 0,30 0,28 0,23 0,25 0,31 0,40 0,37 0,33 0,14 0,24 
24-metil-colestan-3β-ol  0,05 0,07 0,03 0,03 0,02 0,09 0,08 0,07 0,03 0,02 0,06 0,12 0,17 0,03 0,07 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,16 0,22 0,17 0,20 0,12 0,20 0,20 0,17 0,19 0,18 0,23 0,22 0,24 0,20 0,16 
24-etil-colesta-22E-en-3β-ol 0,09 0,42 0,25 0,34 0,40 0,54 0,48 0,27 0,13 0,27 0,22 0,11 0,21 0,33 0,14 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 0,22 0,24 0,20 0,21 0,14 0,24 0,23 0,21 0,22 0,22 0,29 0,27 0,34 0,30 0,21 
24-etil-colestan-3β-ol 0,17 0,21 0,18 0,21 0,15 0,26 0,22 0,19 0,21 0,21 0,23 0,21 0,30 0,23 0,17 
4α,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3β-ol  0,18 0,24 0,25 0,53 0,18 0,35 0,26 0,24 0,25 0,24 0,28 0,28 0,23 0,23 0,18 
 
 
TABELA 2S. CONCENTRAÇÃO DOS ESTERÓIS (EM µg.g-1) EM CADA SEÇÃO (EM cm) DO TESTEMUNHO DE BARREL POINT. 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,005 µg.g-1) 
 
Esterol/Seção (cm) 0-1 1-2 2-4 5-6 7-8 10-11 11-12 12-13 13-14 14-16 
5β-colestan-3β-ol 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 
5β-colestan-3α-ol 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 
coprostanona 0,06 0,08 0,02 0,02 0,07 0,06 0,03 0,00 0,04 0,02 
colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,09 0,11 0,07 0,07 0,12 0,11 0,05 0,06 0,05 0,04 
colesta-22E-en-3β-ol 0,03 0,05 0,01 0,03 0,02 0,04 0,03 0,00 0,03 0,02 
colestanona 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,02 0,00 0,02 0,01 
colest-5-en-3β-ol  0,38 0,52 0,26 0,40 0,72 0,60 0,18 0,19 0,25 0,11 
5α-colestan-3β-ol 0,13 0,17 0,06 0,13 0,16 0,15 0,09 0,08 0,09 0,05 
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24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,10 0,13 0,17 0,09 0,11 0,20 0,11 0,14 0,10 0,08 
24-metil-colesta-22E-en-3β-ol 0,05 0,02 0,05 0,05 0,06 0,15 0,11 0,10 0,08 0,07 
24-metil-colest-5-en-3β-ol 0,01 0,02 0,04 0,09 0,07 0,05 0,06 0,04 0,05 0,01 
24-metil-colestan-3β-ol  0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,07 0,07 0,07 0,11 0,09 0,20 0,14 0,13 0,16 0,11 
24-etil-colesta-22E-en-3β-ol 0,02 0,04 0,03 0,04 0,02 0,04 0,04 0,04 0,06 0,05 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 0,27 0,30 0,23 0,30 0,26 0,31 0,15 0,17 0,18 0,14 
24-etil-colestan-3β-ol 0,11 0,12 0,10 0,12 0,15 0,13 0,06 0,07 0,11 0,10 




TABELA 3S. CONCENTRAÇÃO DOS ESTERÓIS (EM µg.g-1) AO LONGO DE CADA SEÇÃO (EM cm) DO TESTEMUNHO DE REFÚGIO II. 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,005 µg.g-1) 
 
Esterol/Seção (cm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 
5β-colestan-3β-ol 0,03 0,04 0,05 0,06 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,03 0,03 0,01 
5β-colestan-3α-ol 0,02 0,06 0,06 0,03 0,04 0,04 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,05 0,05 0,04 
coprostanona 0,43 0,35 0,51 0,46 0,15 0,17 0,09 0,08 0,08 0,10 0,07 0,09 0,14 0,08 
colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,90 0,41 0,64 0,19 0,12 0,10 0,09 0,08 0,04 0,06 0,06 0,10 0,09 0,05 
colesta-22E-en-3β-ol 0,13 0,14 0,12 0,12 0,07 0,08 0,07 0,08 0,05 0,06 0,05 0,11 0,09 0,04 
colestanona 0,16 0,13 0,16 0,18 0,12 0,11 0,10 0,06 0,05 0,06 0,04 0,11 0,09 0,05 
colest-5-en-3β-ol  1,78 2,51 2,33 1,17 0,66 0,51 0,43 0,32 0,18 0,28 0,24 0,34 0,48 0,17 
5α-colestan-3β-ol 0,96 1,11 0,80 0,87 0,50 0,47 0,34 0,35 0,21 0,26 0,25 0,40 0,28 0,13 
24-metil-colesta-5,22E-dien-3β-ol 0,57 0,61 0,82 0,58 0,14 0,09 0,17 0,12 0,04 0,13 0,08 0,25 0,09 0,08 
24-metil-colesta-22E-en-3β-ol 1,10 0,10 0,15 0,31 0,12 0,08 0,10 0,14 0,08 0,13 0,15 0,36 0,16 0,04 
24-metil-colest-5-en-3β-ol 0,53 0,46 0,66 0,29 0,08 0,04 0,05 0,09 0,02 0,03 0,02 0,03 0,08 0,05 
24-metil-colestan-3β-ol  0,14 0,17 0,15 0,07 0,05 0,02 0,02 0,07 0,03 0,02 0,02 0,02 0,08 0,05 
24-etil-colesta-5,22E-dien-3β-ol  0,48 0,42 0,61 0,31 0,13 0,16 0,39 0,51 0,29 0,39 0,29 0,20 0,31 0,20 
24-etil-colesta-22E-en-3β-ol 0,22 0,17 0,18 0,22 0,11 0,13 0,07 0,07 0,05 0,08 0,06 0,12 0,10 0,07 
24-etil-colest-5-en-3β-ol 1,33 0,81 1,01 0,98 0,63 0,31 0,27 0,56 0,35 0,53 0,46 0,60 0,56 0,33 
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24-etil-colestan-3β-ol 0,14 0,28 0,33 0,46 0,32 0,33 0,28 0,38 0,27 0,36 0,34 0,44 0,37 0,24 





TABELA 4S. CONCENTRAÇÃO DOS N-ALCANÓIS E FITOL (EM µg.g-1) AO LONGO DE CADA SEÇÃO (EM cm) DO TESTEMUNHO DE BARREL POINT. 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,018 µg.g-1) 
 
n-Alcanol/Seção(cm) 0-1 1-2 2-4 5-6 7-8 10-11 11-12 13-14 14-16 
n-C12OH 0,04 0,01 0,06 0,06 0,05 0,06 0,03 0,04 0,05 
n-C13OH 0,04 0,01 0,03 0,03 0,03 0,04 0,01 0,02 0,02 
n-C14OH 0,07 0,04 0,08 0,07 0,09 0,08 0,04 0,05 0,03 
n-C15OH 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 0,02 < LDM 0,03 0,01 
n-C16OH 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09 0,07 0,07 0,06 
n-C17OH 0,01 < LDM < LDM 0,01 0,01 0,01 < LDM 0,01 0,01 
n-C18OH 0,05 0,03 0,03 0,03 0,04 0,23 0,00 0,04 0,03 
n-C19OH 0,02 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C20OH 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 
n-C24OH 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C26OH 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 < LDM < LDM 
n-C27OH 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 < LDM < LDM < LDM < LDM 
n-C28OH 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 < LDM < LDM < LDM < LDM 
n-C29OH < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM 
          
n-Alcanóis Leves 0,35 0,21 0,34 0,34 0,39 0,56 0,18 0,29 0,24 
n-Alcanóis Pesados 0,05 0,06 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,01 0,01 
          





TABELA 5S. CONCENTRAÇÃO DOS N-ALCANÓIS E FITOL (EM µg.g-1) AO LONGO DE CADA SEÇÃO (EM cm) DO TESTEMUNHO DE REFÚGIO II. 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,018 µg.g-1) 
 
n-Alcanol/Seção (cm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 
n-C12OH 0,07 0,05 0,07 0,10 0,09 0,06 0,06 0,03 0,04 0,06 0,05 0,07 0,03 0,03 
n-C13OH 0,02 0,03 0,03 0,03 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 
n-C14OH 0,06 0,05 0,12 0,11 0,07 0,07 0,04 0,04 0,03 0,05 0,03 0,03 0,03 0,01 
n-C15OH 0,00 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,06 0,04 0,01 0,02 
n-C16OH 0,21 0,22 0,20 0,72 1,54 0,34 0,52 0,34 0,21 0,49 0,27 0,35 0,16 0,15 
n-C17OH 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 < LDM 0,01 0,01 < LDM < LDM 0,01 < LDM 
n-C18OH 0,09 0,07 0,08 0,16 0,28 0,07 0,11 0,09 0,04 0,10 0,07 0,09 0,05 0,04 
n-C19OH 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C20OH < LDM 0,01 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,01 
n-C24OH 0,02 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 
n-C26OH < LDM 0,04 0,05 0,04 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C27OH 0,03 0,03 0,05 0,06 0,04 0,04 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,04 0,03 0,02 
n-C28OH < LDM < LDM 0,01 0,04 < LDM < LDM 0,02 < LDM < LDM < LDM 0,02 < LDM < LDM < LDM 
n-C29OH 0,24 < LDM < LDM 0,04 < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM 0,02 < LDM < LDM < LDM 
               
n-Alcanóis Leves 0,49 0,48 0,6 1,21 2,06 0,64 0,81 0,56 0,39 0,77 0,53 0,64 0,34 0,29 
n-Alcanóis Pesados 0,29 0,08 0,14 0,20 0,08 0,08 0,08 0,07 0,04 0,05 0,09 0,07 0,06 0,04 
               
fitol 2,392 0,888 0,589 0,368 0,315 0,306 0,243 0,152 0,13 0,255 0,188 0,291 0,272 0,181 
 
 
TABELA 6aS. CONCENTRAÇÃO DOS N-ALCANÓIS E FITOL (EM µg.g-1) AO LONGO DAS SEÇÕES 0-1 A 14-15 (EM cm) DO TESTEMUNHO DE FERRAZ 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,018 µg.g-1) 
 
n-Alcanol/Seção (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-11 11-12 12-13 13-14 14-15 
n-C12OH 0,09 0,08 0,09 0,06 0,06 0,05 0,07 0,06 0,05 0,06 0,07 0,04 0,05 0,06 0,05 
n-C13OH 0,04 0,05 0,06 0,05 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,06 0,04 0,06 0,03 0,03 0,04 
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n-C14OH 0,17 0,13 0,23 0,10 0,13 0,12 0,08 0,14 0,06 0,08 0,08 0,06 0,06 0,09 0,06 
n-C15OH < LDM < LDM 0,02 0,02 0,03 0,00 0,02 < LDM < LDM 0,00 < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM 
n-C16OH 0,19 0,18 0,18 0,16 0,22 0,14 0,00 0,12 0,10 0,16 0,26 0,20 0,21 0,11 0,18 
n-C17OH < LDM 0,01 0,01 0,01 < LDM 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C18OH 0,05 < LDM 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 0,07 0,06 0,09 0,10 0,08 0,08 0,06 0,09 
n-C19OH < LDM < LDM 0,02 < LDM 0,01 < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM 0,00 < LDM 0,01 < LDM 
n-C20OH 0,13 0,11 0,00 < LDM < LDM 0,03 0,03 < LDM < LDM < LDM 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 
n-C24OH 1,01 0,02 0,03 0,02 < LDM 0,02 1,32 0,02 < LDM 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 
n-C26OH 0,03 0,03 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C27OH 0,13 0,04 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,04 0,03 0,05 0,05 0,05 0,03 0,04 0,05 
n-C28OH < LDM 0,06 0,05 0,03 0,03 0,01 0,03 0,02 < LDM 0,02 0,01 < LDM < LDM < LDM < LDM 
n-C30OH 0,13 0,05 < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM 0,00 < LDM 
                
n-Alcanóis Leves 0,67 0,56 0,68 0,47 0,57 0,47 0,32 0,43 0,31 0,46 0,59 0,48 0,46 0,40 0,46 
n-Alcanóis Pesados 1,30 0,20 0,16 0,11 0,10 0,09 1,41 0,09 0,04 0,11 0,09 0,09 0,06 0,07 0,08 
 
fitol 
               
 
 
TABELA 6bS. CONCENTRAÇÃO DOS N-ALCANÓIS E FITOL (EM µg.g-1) AO LONGO DAS SEÇÕES 15-16 A 31-32 (EM cm) DO TESTEMUNHO DE FERRAZ 
 < LDM: abaixo do limite de detecção do método (< 0,018 µg.g-1) 
 
n-Alcanol/Seção (cm) 15-16 16-17 17-18 19-20 20-21 21-22 22-23 23-24 24-25 25-26 26-27 27-28 28-29 29-30 31-32 
n-C12OH 0,06 0,13 0,06 0,07 0,09 0,06 0,08 0,05 0,07 0,06 0,09 0,07 0,06 0,06 0,06 
n-C13OH 0,07 0,07 0,04 0,06 0,03 0,06 0,06 0,04 0,06 0,06 0,05 0,05 0,07 0,06 0,05 
n-C14OH 0,07 0,06 0,06 0,10 0,10 0,12 0,07 0,08 0,07 0,06 0,09 0,07 0,06 0,06 0,05 
n-C15OH 0,01 < LDM 0,00 < LDM 0,01 < LDM 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 
n-C16OH 0,16 0,82 0,17 < LDM 0,27 < LDM 0,04 < LDM 0,04 0,17 0,41 0,10 0,09 0,17 0,13 
n-C17OH 0,01 < LDM 0,01 0,01 0,01 < LDM 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C18OH 0,09 0,15 0,05 0,03 0,06 0,04 0,05 0,02 0,05 0,05 0,09 0,06 0,06 0,07 0,07 
n-C19OH 0,01 0,01 < LDM < LDM 0,01 < LDM 0,01 < LDM 0,01 0,01 0,01 < LDM 0,02 0,01 0,01 
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n-C20OH 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 
n-C24OH < LDM 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 
n-C26OH 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 
n-C27OH 0,06 0,21 0,07 0,08 0,10 0,12 0,13 0,08 0,06 0,06 0,05 0,06 0,06 0,07 0,04 
n-C28OH < LDM 0,02 < LDM < LDM 0,04 0,02 0,03 < LDM < LDM < LDM 0,02 < LDM < LDM 0,02 0,02 
n-C30OH < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM 
                
n-Alcanóis Leves 0,51 1,26 0,42 0,21 0,60 0,24 0,35 0,11 0,35 0,45 0,80 0,40 0,40 0,48 0,41 
n-Alcanóis Pesados 0,07 0,26 0,10 0,11 0,17 0,17 0,19 0,11 0,09 0,09 0,11 0,09 0,09 0,12 0,09 
 
fitol 
               
 
 
TABELA 7S – VALORES DAS RAZÕES ENTRE OS ESTERÓIS BIOGÊNICOS INSATURADOS E SATURADOS E ORIGEM DOS ESTERÓIS C27 A C29, MÉDIA E DESVIO 
PADRÃO (DP) AO LONGO DO TESTEMUNHO DE BARREL POINT. 
 n.c.: não calculado (um dos compostos apresentou concentração abaixo do LDM). 
 
Razão/Seção (cm) 0-1 1-2 2-4 5-6 7-8 10-11 11-12 12-13 13-14 14-16 
dehidro-e/dehidro-a 0,3 0,5 0,1 0,4 0,2 0,4 0,6 n.c. 0,6 0,5 
col-e/col-a 0,3 0,3 0,2 0,3 0,2 0,3 0,5 0,4 0,4 0,5 
bras-e/bras-a 1,0 0,5 0,3 0,1 0,3 0,4 0,3 0,5 0,4 2,0 
camp-e/camp-a 1,0 0,5 0,3 0,1 0,3 0,4 0,3 0,5 0,4 2,0 
estig-e/estig-a 0,3 0,6 0,4 0,4 0,2 0,2 0,3 0,3 0,4 0,5 
sito-e/sito-a 0,4 0,4 0,4 0,4 0,6 0,4 0,4 0,4 0,6 0,7 
           
Média 0,6 0,5 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,5 1,0 
DP 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,7 
 
 
TABELA 8S – VALORES DAS RAZÕES ENTRE OS ESTERÓIS BIOGÊNICOS INSATURADOS E SATURADOS E ORIGEM DOS ESTERÓIS C27 A C29, MÉDIA E DESVIO 




Razão/Seção (cm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 
dehidro-e/dehidro-a 0,1 0,3 0,2 0,6 0,6 0,8 0,8 1,0 1,3 1,0 0,8 1,1 1,0 0,8 
col-e/col-a 0,5 0,4 0,3 0,7 0,8 0,9 0,8 1,1 1,2 0,9 1,0 1,2 0,6 0,8 
bras-e/bras-a 1,9 0,2 0,2 0,5 0,9 0,9 0,6 1,2 2,0 1,0 1,9 1,4 1,8 0,5 
camp-e/camp-a 0,3 0,4 0,2 0,2 0,6 0,5 0,4 0,8 1,5 0,7 1,0 0,7 1,0 1,0 
estig-e/estig-a 0,5 0,4 0,3 0,7 0,8 0,8 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,6 0,3 0,4 
sito-e/sito-a 0,1 0,3 0,3 0,5 0,5 1,1 1,0 0,7 0,8 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 
               
Média 0,6 0,3 0,3 0,6 0,7 0,8 0,6 0,8 1,1 0,7 0,9 1,0 0,9 0,7 
DP 0,6 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,3 0,3 0,6 0,3 0,5 0,3 0,5 0,2 
 
 
TABELA 9aS – VALORES DAS RAZÕES ENTRE OS ESTERÓIS BIOGÊNICOS INSATURADOS E SATURADOS E ORIGEM DOS ESTERÓIS C27 A C29, MÉDIA E DESVIO 
PADRÃO (DP) AO LONGO DAS SEÇÕES 0-1 A 14-15 (EM CM) TESTEMUNHO DE FERRAZ. 
 
Razão/Seção (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-11 11-12 12-13 13-14 14-15 
dehidro-e/dehidro-a 0,8 0,9 0,9 0,6 0,1 0,9 0,7 0,7 0,7 0,6 0,6 0,7 0,7 0,7 0,6 
col-e/col-a 0,7 0,9 0,5 0,1 0,1 0,2 0,1 0,3 0,3 0,5 0,3 0,4 0,2 0,4 0,3 
bras-e/bras-a 0,2 0,4 0,6 1,1 0,1 0,7 0,5 0,8 0,7 0,7 0,8 0,3 0,4 1,2 0,8 
camp-e/camp-a 0,8 0,1 0,1 0,3 0,1 0,8 0,1 0,3 0,1 0,3 0,1 0,3 0,3 0,1 0,1 
estig-e/estig-a 1,1 1,1 0,8 0,5 0,5 0,5 0,9 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,4 0,5 
sito-e/sito-a 0,5 0,6 0,6 0,6 1,0 0,7 0,8 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,8 0,7 
                
Média 0,7 0,7 0,6 0,6 0,3 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,4 0,6 0,5 
DP 0,3 0,3 0,2 0,3 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2 
 
 
TABELA 9bS – VALORES DAS RAZÕES ENTRE OS ESTERÓIS BIOGÊNICOS INSATURADOS E SATURADOS E ORIGEM DOS ESTERÓIS C27 A C29, MÉDIA E DESVIO 
PADRÃO (DP) AO LONGO DAS SEÇÕES 15-16 A 31-32 (EM CM) TESTEMUNHO DE FERRAZ. 
 
Razão/Seção (cm) 15-16 16-17 17-18 19-20 20-21 21-22 22-23 23-24 24-25 25-26 26-27 27-28 28-29 29-30 31-32 
dehidro-e/dehidro-a 0,8 0,8 0,6 1,0 0,4 0,8 0,6 0,8 0,7 0,6 0,6 0,8 0,8 0,9 0,8 
col-e/col-a 0,3 0,2 0,1 0,3 0,1 0,2 0,2 0,3 0,4 0,2 0,1 0,4 0,3 0,2 0,5 
bras-e/bras-a 1,0 0,9 2,3 0,6 0,7 0,7 0,4 0,8 0,6 0,7 0,8 0,7 0,9 0,9 0,7 
94 
 
camp-e/camp-a 0,2 0,3 0,1 0,1 0,1 0,3 0,3 0,3 0,1 0,1 0,2 0,3 0,5 0,2 0,3 
estig-e/estig-a 0,6 1,9 1,5 1,7 3,3 2,7 2,4 1,6 0,7 1,5 1,0 0,5 0,9 1,7 0,9 
sito-e/sito-a 0,8 0,9 0,9 1,0 1,1 1,1 1,0 0,9 1,0 1,0 0,8 0,8 0,9 0,8 0,8 
                
Média 0,6 0,8 0,9 0,8 1,0 1,0 0,8 0,8 0,6 0,7 0,6 0,6 0,7 0,8 0,7 
DP 0,3 0,6 0,8 0,5 1,1 0,8 0,8 0,4 0,3 0,5 0,3 0,2 0,2 0,5 0,2 
 
